



































based on  the parameters used  to  fabricate  them. These variations  in  their geometry can be 
small  between  each  other,  for which  a methodology  for  their  study was  carried  out which 
allows  for  differentiation.  This method  is  based  on  the  application  of  the  self‐correlation 
function (SCF) on surface micrographs of NAAF obtained by high resolution scanning electron 
microscope  (HR‐SEM).  The  process  of  transforming micrographs  in  self‐correlation  images, 
allows us  to obtain precise measurements of  the  geometric parameters of each one of  the 
NAAFs, which in turn gives is the possibility to carry out a qualitative and quantitative study of 
the hexagonal ordering degree which was generated among the nanopores. 
On  the other hand, on  the  same  samples,  a  compositional  and  structural  study has 
been  carried  out  using  the  combination  of  techniques  as  Rutherford  and  Backscattering 
Spectronemetry  (RBS),  thermo‐gravimetry  (TG),  Infrared spectrometry  IR) and  the diffraction 
of X‐rays and the complementation among them. 
Another study carried out was their growth‐rate, volume expansion and the efficiency 
of  anodisation  depending  on  their  experimental  parameters.  Starting  from  the  reflectance 
spectra, we were also able to calculate the refraction index based on a mathematic algorithm 
based on  Snell’s  law  and Bragg’s  equation. Also,  the  samples  thickness was  estimated with 
great  precision  through  a  non‐destructive  method  based  on  Maxwell‐Garnett’s  effective 
model.  
 Finally,  the  above  lead  us  to  the  fabrication  and  morphology  and  magnetic 
characterization of Co nanowires by using these NAAFs as templates. 
Other subject of  interest  in the scientific community discussed  in this thesis has been 
the growth of anodic alumina through a process so called hard anodization (HA). In this case, it 
was studied in two ways, both potentiostatic processes. In one of the experimental procedures 
the  voltage  rate  applied  increased  between  25  and  60V,  stopping  the  process  at  various 
distinct moments. After the analysis of the morphology characterization,  it has been possible 
to observe a high degree of ordering achieved within  short  times and a dependence on  the 
time with the centre to centre distance of the anodic alumina cells. 
In the second study, aluminum anodization was carried out by pulsed anodization (PA). 
This method  is based on  alternating  periodic HA  and mild  anodization  (MA)  (i.e.,  the more 
typical). The alternation of these two modes of anodization provokes a variation  in diameter 
and structure on the lengths of the nano‐channels of anodic alumina. During the length of both 
types of  segments can be controlled by  the duration of  these pulses. Also, we were able  to 
control the shape of the HA pulses, between squares, exponentials and triangles signals. The 
structures obtained were used as a  template  for  the  fabrication of modulated Co nanowires 
with high aspect ratio.  
Finally,  some  studies  have  been  presented  investigating  the  obtention  of  ZnO 
nanowires within NAAF  templates; however  the  results were not  the expected. One  simple 
and  low‐cost  alternative  for  obtaining  nanostructures  of  ZnO  has  been  the  hydrothermal 
method. This chemical method  is based on  the chemical  reaction  that  is produced based on 
the aqueous  solution  through which  length and diameter of  the  remaining nanorods can be 
controlled  by  varying  the  concentration  of  ZnO  precursor  and  growth  time.  The  lengths 
obtained vary approximately between 1 and 4µm and  its diameters between 40 and 600nm, 
being  greater  due  to  the  distribution  in  size.  These  ZnO  nanorods  have  been  grown  in  a 
substrate of Fluor doped Tin oxide, which is a transparent conductor oxide. 
This transparent substrate, along with the photo‐catalytic properties of ZnO improved 
due  to  the  deposit  of  CdS,  allows  for  the  development  of  a  device  capable  of  producing 






A  lo  largo  de  la  presente  memoria  se  van  a  presentar  y  discutir  los  resultados 
obtenidos del trabajo desarrollado durante el periodo de elaboración de la tesis doctoral. Este 
trabajo  se  ha  basado  fundamentalmente  en  el  desarrollo  y  fabricación  de  películas 






doble  anodización,  utilizando  electrolitos  acuosos  basados  en  ácido  sulfúrico  con  tres 
concentraciones distintas, siendo éstas del 3, 10 y 20% en peso. Además, el voltaje aplicado 
durante  el proceso de  anodización  se ha  variado entre 28  y 5  voltios para  cada una de  los 
electrolitos utilizados.  Las PAAN obtenidas poseen unas  características geométricas que van 
variando  en  función  de  los  parámetros  de  fabricación  utilizados.  Estas  variaciones  en  sus 
geometrías pueden ser pequeñas de una a otra y para su estudio se elaboró una metodología 
que permitiera su diferenciación. Este método está basado en  la aplicación de  la  función de 
autocorrelación a micrografías de la superficie de las PAAN obtenidas mediante microscopía de 
alta  resolución  por  barrido  de  electrones  (HR‐SEM).  El  procesamiento  de  las micrografías 
transformándolas en  imágenes de autocorrelación, nos permite obtener medidas precisas de 




estructural  mediante  la  combinación  de  técnicas  como  Rutherford  Backscattering 
Spectrometry  (RBS),  termo‐gravimetría  (TG),  espectrometría  infrarroja  (IR)  y  difracción  de 
rayos‐X (DRX) y su complementación entre ellas. 








Otro  importante  tema de  interés en  la comunidad científica  tratado en esta  tesis ha 
sido la fabricación de alúmina anódica mediante procesos de la llamada anodización dura (AD). 
Aquí se ha procedido de dos formas, ambos han sido procesos potenciostáticos. En uno de los 
procedimientos experimentales  se  aplicó una  rampa de  voltaje aumentándolo de 25 a 60V, 
deteniendo  el  proceso  a  distintos  tiempos.  En  la  caracterización morfológica  se  ha  podido 
observar  un  altísimo  grado  de  ordenamiento  conseguido  en  tiempos muy  reducidos  y  una 
dependencia con el tiempo en la distancia centro a centro de las celdas de alúmina anódica. 
Por  otro  lado,  se  realizado  anodización  de  aluminio mediante  anodización  pulsada. 
Este  método  está  basado  en  la  alternancia  periódica  de  pulsos  de  anodización  dura  y 
anodización  suave,  (la  típica).  La alternancia de estos dos modos de anodización provoca  la 
variación del diámetro y de  la estructura a  lo  largo de  los nano‐canales de alúmina anódica. 
Mediante  la  duración  de  estos  pulsos  se  puede  controlar  la  longitud  de  los  dos  tipos  de 
segmentos. Además de  la duración de éstos también hemos podido controlar  la forma de  los 
pulsos  de  anodización  dura  variando  entre  cuadrados,  exponenciales  y  triangulares.  Las 
estructuras  obtenidas  se  han  utilizado  como  plantilla  para  la  fabricación  de  nanohilos 
modulados de Co con una alta relación de aspecto. 




una  reacción  química  que  se  produce  a  partir  de  una  solución  acuosa  mediante  la  cual, 
variando  la  concentración  del  precursor  del  ZnO  y  el  tiempo  de  crecimiento  se  controla  la 
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be  among  the most  relevant  scientific  research  areas  and  in  few  years  they  also  started  to 
form  part  of  the  common  vocabulary  in  worldwide  societies.  The  scientific  and  technical 
background of this Thesis has  its origin  in the advances of science and technology along 20th 
century  for  understanding  and  controlling  materials  properties  when  their  characteristic 
dimensions continuously decrease. 
The  evolution  of  Nanoscience  and  Nanotechnology  in  the  different  disciplines  of 
research  gives  rise  to  new  sectors  such  as  Nanobiotechnology  (drug  delivery  as  example), 
Nanoelectronics  (quantum  computing,  photonics,  spintronics),  Nanomaterials  (nanowires, 
nanorods, nanotubes, …), etc., e.g., for energetic applications, some of which are broached in 
this manuscript. 
In  general,  there  are  two  approaches  for  fabrication  and  synthesis  in  the  field  of 




which are too expensive for  industrial applications, and have serious  limitations  in the design 
and  fabrication  of  reduced  dimension  devices,  below  10  nanometers.  Nowadays,  the  big 
challenge  lays  on  the  “bottom‐up”  techniques  which  foundation  is  the  achievement  of 
complex systems starting form atomic or molecular functional elements. Recently  it has been 
demonstrated  the high  importance of bottom – up  techniques  to get devices  for  important 
applications in the field of energy generation and storage.  
The  experimental  work  presented  in  this  thesis  has  been  oriented  towards  the 
fabrication  and  characterization  of  nanostructures  obtained  by  mean  of  “bottom‐up” 
techniques being  the main materials grown  in  this work: Nanoporous Anodic Alumina Films 
(NAAF) and Nanostructured Zinc Oxide. 
The formation and understanding of the growth mechanisms of NAAF have attracted 
great  interest  of  researchers  since  several  decades  ago.  The  most  important  factor 
determining the type of anodic Alumina film formed is the acid character on which is based the 
working electrolyte. Depending on  the acid  strength or weakness,  the electrolytes have  the 
ability or not of dissolving anodic aluminium oxide. It is also possible to fabricate porous anodic 
aluminium  oxide  with  organic  acid  under  certain  condition  in  self‐ordering  regimes.  The 
electrolytes  which  produce  porous  type  oxide  films  are  those  which  slightly  dissolve  the 
alumina. These electrolytes are based on strong acid as phosphoric, oxalic or sulphuric acid. 
The most  common  acids  for  growing  porous  type  anodic  alumina  are  sulphuric,  oxalic  and 
phosphoric acid. Aluminium anodization has achieved a renewed interest for Nanotechnology 







On  the other hand,  there are  several  theories dealing with pore  formation  in NAAF. 
The most of these theories are based on the concept introduced by Hoar and Mott at the end 
of the 50’s of “field‐assisted dissolution”, (FAD) i.e., dissolution of aluminium oxide assisted by 
electric  field.  According  to  this  theory,  pure  anodic  Alumina  is  formed  at  the metal/oxide 
interface, while in the oxide/electrolyte interface, migrant ions coming from the electrolyte are 
incorporated  into  the anodic alumina matrix,  resulting  in a pure alumina  inner  layer and an 
anion  contaminated  anodic  alumina  outer  layer.  This model  faced  up  some  difficulties  to 
explain  the  alumina  growth  process  and  particularly  conflictive was  that  following  the  FAD 
model, no cells should appear, the FAD model cannot explain the hexagonal cell boundaries. 
Several  years  later,  after  the  achievement  of  hexagonally  self‐ordered  pores  by 
Masuda et al., some others models and explanations accompanied by experimental evidences 
about pore formation, growth and ordering have arisen. In the last five years a a new wave of 
models has been mainly based on  the  study of aluminium  flow and anionic  species, electric 










the chemical dissolution assisted by  the electric  field, and  the another one,  the more recent 
FIP model, related with the plastic flow of the alumina generated towards the cell walls. This 
model is able to explain some important questions that FAD cannot. 
Other  functional material on which we have worked  in  this Thesis has been ZnO. 1D 
ZnO  nanostructures  are  very  versatile  systems,  with  a  lot  of  practical  applications.  ZnO 
nanowire  arrays  have  shown  promising  photoluminescence  properties  for UV  lasing  optical 
waveguides and UV photodetectors.  In general, ZnO  show n‐type  semiconductor behaviour, 
and becoming p‐type is not an easy task Nevertheless, by junction both n and p type ZnO it can 
be  also  used  for  the  fabrication  of  Light  Emitting  Diodes.  Recently,  the  main  practical 
applications of ZnO nanostructures are addressed  to  the solar energy  field. One of  the most 
important  applications  is  as  fundamental  part  for  fabrication  of  Dye‐sensitized  solar  cells 
(DSSCs)  and  photovoltaic.  Specially  the  recent  development  of  photoelectrochemical  cells 




characterization  and  the  use  of  NAAF  as  templates  for  the  growth  of  functional  one‐






Other  specific  objectives  reached  have  been  the  fabrication  of  Co  nanowires  with 




Chapter  1:  Here,  the  starting  materials,  developed  experimental  methods  and  the 
characterization techniques used in our research work are presented.  
Chapter 2: This  consists  in  the presentation of  the  results obtained  from  the anodization at 
different applied voltages and acid  concentration  in different electrolytes basically  sulphuric 
acid based. Morphology, compositional and structural analyses of the samples is discussed, as 
well  their  physical  and  optical  properties.  At  the  end  an  example  of  their  application  as 
template for magnetic nanowires is also shown. 
Chapter3:  This  chapter  deals with  the  results  obtained  from  aluminum  anodization  at  high 
electric fields. Exhaustive morphological analyses of samples grown by two different methods 
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In  this  chapter  we  are  going  to  describe  briefly  the  fundamentals  of  the  fabrication 






High  purity  (99.999%; Goodfellow) Aluminium  (Al)  disks  have  been  used  as  starting 
material.  The use of Aluminium with lower purity can modify the structure and composition of 
NAAF [1]. From the manufacturer’s website [2] is possible to find technical information of the 












FCC  2.70  660.4  2.67  0.0045 
 

























having  into  account  the polarity of  these  liquids  [3]. After  that, Al disks  can be  rinsed with 
ultrapure water and  stored or,  rinsed with Ethanol  if  they are going  to be electrochemically 
polished just next. 
Electrochemical polishing 





and  25% perchloric  acid  (HClO4)  [4,  5] under  20 V  at  temperatures between 5–10°C during 
150s.  Previous  studies  in  this  researching  group  concluded  that  these  conditions  are  the 
optimum  to get  the smoother surface possible by using  this method, becoming a mirror  like 
surface with  a  roughness  below  1.5  nm  [6]. Under  these  conditions  the  current  density  is 
around 250 mA/cm2. Since this electrolyte is based on ethanol, which is highly flammable, the 
storing  and working  temperature must not be higher  than 15°C.  This  is of  vital  importance 
mostly under working conditions; otherwise, the solution could explode. The recipient which 
contains the electrolyte is immersed into a cooling liquid (ice and water) in order to remain the 
temperature  in  the  range of  temperatures mentioned above.  It  is also  recommended not  to 
use it with temperatures below 0°C since the current density would be low and the roughness 
will be higher, so the surface will not be perceived as a mirror like surface. 
    Immediately after electrochemical polishing,  the Al disks are vigorous  rinsed, 
first  with  ethanol  and  second  with  ultrapure  water  in  order  to  remove  any  remainder  of 















But  this  typical  set  up  do  not  guaranties maintaining  the  initial  temperature  of  the 
electrolyte during  the anodization process  for a great part of  the experiments carried out  in 
the development of  this work. Temperature  is a parameter which plays a crucial  role during 
anodization of aluminium, as we will see  later on. That  is the reason why  it  is very  important 


























This  is  factor  to  take  into account  for our experiments since  some of  them are out of  these 
boundaries. 
The temperature of the cooling  liquid  is controlled by a cooler, model Haake Phoenix II C25P. 




Other  important  parameter  is  the  stirring.  It  is  necessary  to  continuously  stir  the 
electrolyte  in order  to maintain a homogenous  temperature and  refresh  the  solution at  the 










The  two step anodization process was developed  the  first  time by Masuda et al.  [8]. 
This method  opened  a  new  way  for  the  fabrication  of  nanostructured materials  by  using 






the  set‐up  showed  in  Figure  1.4,  following  the  required  experimental  conditions  (acid 













substrate.  The  aqueous  solution  is  composed by  0.18 M  Chromic  oxide  (CrO3),  and  0.72 M 
Phosphoric acid. After  immersing  the samples  for 24 hours  in  this solution at a  temperature 
ranging between 20°C  to 23°C,  the  anodic  alumina has been dissolved  and  the hexagonally 
patterned  Al  substrate  is  exposed  (Figure  1.5b).  This  process  is  faster  if  we  increase  the 
temperature  of  the  solution  up  to  40°C.  After  this  selective  etching,  the  sample  has  to  be 
thoroughly  rinsed with ultrapure water  in order  to  remove  the acidic species on  the  sample 
which could be cause of undesirable contamination in the alumina structure. 
During  the  second  anodization  (Figure  1.5c),  we  apply  the  same  experimental 
parameters,  in  order  to  grow  a  NAAF  which  reproduces  the  pattern  of  the  Aluminium 
substrate from the surface to the pore bottom with straight nano‐channels.  
1.1.4. Barrier Layer reduction. 
The  barrier  layer  reduction  is  an  anodization  process which  is  only  necessary  if  the 
experiment  requires  that  the  barrier  layer  allow  charge  transfer,  i.e.  electrodeposition  (see 
Secction 1.2.1). This process also allows growing  relatively  thin NAAFs  (from  few hundred of 
nanometers)  and  electrodepositing  inside  the  pores  without  removing  the  aluminium 
substrate, which is very desirable since the huge difficulty of handling free‐standing NAAF with 
so thin thickness. 
  The aim of  this process  is  thinning  the pore base  till  the  thickness become  less  than 
10nm. This experimental process is carried out inside the same electrochemical cell, just after 
finishing  the  second anodization with  the  same experimental  conditions, except  the applied 
voltage which  is  the key parameter  for  the barrier  layer reduction.  In order  to carry out  this 
modification in the NAAF it is necessary to apply an anodizing voltage signal stepwise reduced 
so that, a progressive thinning of the pore base take place [13]. Since the relation between the 
applied voltage and  the  thickness of  the barrier  layer  [14], we know  that by decreasing  the 
applied voltage, the thickness of the barrier layer is also reduced (Eq.  1.2): 
Eq.  1.2:    2ܦ஻௅ ൎ ܦ௜௡௧ ൌ ݇ ൉ ܷ 
Where ܦ஻௅ is the thickness of the barrier layer, ܦ௜௡௧ is the interpore distance, ܷ is the applied 
voltage and ݇ is a factor which value is around 2,5 nm/V. 
























There  are  several  ways  to  prepare  NAAM’s.  All  of  them  require  chemical  or 
electrochemical etching. 














As we  can  see  in  previous  equation  the  potential  reaction  is  positive,  this means  that  the 
process has a negative Gibbs energy (∆G0) and therefore is spontaneous and exothermic. 
  Since although alumina  is mechanically hard material,  it  is also a very fragile, so  it  is 
quite difficult handle  it  free‐standing. Preparing NAAMs by  this method requires NAAFs with 
thicknesses of tens of microns  in order to avoid mechanical breaking the alumina  layer since 




thermal  reaction,  so  the  temperature  will  increase  during  the  process,  accelerating  the 












to some parameters as  the concentration or  temperature, and small changes of  them varies 
significantly  the  etching  rate,  so  it  is  no  advisable  fixing  a  etching  time  since  it  could  be 
different from one to another sample. 
Our method  is  simple  and obviates  small  changes on  the  etching  conditions  (Figure 
1.7b). We  face down  the sample on a pH  indicator paper and put a drop of phosphoric acid 
solution on the top of the barrier layer. When the barrier layer begins to disappear the acidic 
solution  goes  through  the  nano‐channels  and  reaches  the  pH  indicator  paper  changing  its 















The magnitude of  this pulse depends on  the material which  is going  to be electrodeposited, 
but the length will be always around 12 ms. The metallic ions go through the pore till the pore 
base  which  acts  as  cathode  and  get  reduce  obtaining  the  necessary  electrons  becoming 
metallic material. 
The second pulse is the potentiostatic pulse. The magnitude of this pulse has to be the same as 
the  last potential applied during the barrier  layer reduction procedure and  its  length  is about 
4ms. Its function is discharging the remaining barrier layer since acts as a capacitor. This pulse 
also  can  repair possible alumina  cracks and homogenise  the barrier  layer after  the previous 
deposition pulse. 
The third part of the cycle is a period during which no voltage or current is applied. The aim of 


















again.  In our  case, we have used a  rotary‐pumped  sputter  coater model Quorum Q150R  to 




The  sample  is placed  into an electrochemical cell as  shown  in Figure 1.1. After  that,  the 








The  hydrothermal  growth  process  of  Zinc  Oxide  (ZnO)  involves  three  phases  which  are 
represented in Figure 1.10 : 
‐ Growth  promoting  solution:  This  is  an  aqueous  solution  based  on  Zinc  Nitrate 
Hexahydrate, Zn(NO3)2∙6H2O (99.999%) and Hexamethylenetetramine (HMT), (CH2)6N4.  














On the other hand, since FTO has a tetragonal structure  it  is necessary a second  layer which 
matches with  the  ZnO  lattice.  That  is  the  reason why we  have  to deposit  a  ZnO  thin  layer 
(10nm). In our case, we perform the deposit by Atomic Layer Deposition (ALD) technique. This 
method allows the deposition monolayer by monolayer resulting in a very homogeneous layer 









solution  formed  by  Ethanol,  0.005M  Zinc  Acetate,  Zn(O2CCH3)2,  and  0.005M  Diethilamine, 




ܼ݊ሺܣܿሻଶ ՜ ܼ݊ଶା ൅ 2ܣܿି 
ሺܧݐሻଶܰܪ ൅ ܪଶܱ ՜ ሺܧݐሻଶܰܪା ൅ ܱܪି 
2ܱܪି ൅  ܼ݊ଶା ՜ ܼ݊ሺܱܪሻଶ 
ܼ݊ሺܱܪሻଶ ՜ ܼܱ݊ ൅ ܪଶܱ 




The  FTO  templates  are placed  in oblique position  into  a  Teflon  autoclave  in order  to  avoid 
precipitation  on  the  catalyst  layer.  This  autoclave  is  filled  with  growth‐promoting  solution 
covering  the  FTO  template  and  then  hermetically  closed.  The  container  is  placed  into  a 
Memmert  oven which  is  heated  at  a  rate  of  3°C/min  up  to  95°C  in  order  to  activate  the 
chemical reaction for growing the ZnO nanorods. 








The  deposit  of  CdS  quantum  dots  is  based  on  a  method  know  as  successive  ionic  layer 
absorption and reaction (SILAR) [15]. This method consists of several cycles of two dip‐coating 













This  technique  allows  us  to  obtain  micrographs  at  high  resolution  of  organic  and 
inorganic materials.  In  comparison with  the  optic microscopy,  the  light  is  replaced  by  the 
electron beam, and the optical  lenses by electromagnets. The samples need to be conductive 
enough  to  transport  the  electrons,  so  in  case  it would  be  necessary,  the  samples must  be 
coated by a conductive layer, usually, Gold or Chromium. 
The  selected  surface  of  the  sample  is  scanned with  a  highly  concentrated  electron 
beam.  The  electrons  can  be  dispersed  by  the  sample  or  can  induce  the  generation  of 
secondary electrons. The dispersed electrons or secondary electrons are collected and counted 




micrograph  is  presented  on  the  screen.  The  scanning  electron  microscopes  can  reach 
magnifications up  to 500kx or ever higher as we will  see  in  this manuscript. These  kinds of 
microscopes  also provides  images with high  focus depth which means  that  it  is possible  to 
obtain more realistic micrographs making easily the interpretation of the scanned surface. 
These measurements were carried out at the Interdepartamental  Service for Research 
(SiDI,  Spanish  abbreviation)  from  the  Automomous  University  of  Madrid  (UAM,  Spanish 
abbvervitation) with  a  Philips  XL30  SFEG  and  at  the  electronic microscopy  services  of  the 
Materials Sciences Institute of Madrid (ICMM, Spanish abbreviation) 
1.4.2. X‐ray diffraction spectrometry. 



































The measurements  have  been  performed  in  a  diffractometer  Siemens  D‐5000,  employing 
radiation CuKα (λ = 1.54060 Å) in configuration ߠ െ 2ߠ, with an angle resolution of 0.016 o. 
The resolution of the equipment  is around of 1%, this means that  if you have a phase with a 
concentration of this order, it could not appear in the XRD spectra. Also, if we are working near 
of  that  limit,  the quantitative  results  (i.e.,  the proportional  relation  between  the maximum 
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intensity  and  the  relative  concentration  of  the  compound which  belongs  to  the maximum) 
begin to not be reliable.  










ion  from Hydrogen even  to Uranium. Actually  is  two  ion  sources, one  for H and He and  the 
other  for  the  rest  of  the  elements.  We  are  going  to  focus  on  the  model  HVEE‐358 
Duoplasmatron ion source which is purpose is producing H and He. 
In  this model, a  two‐stage discharge  is  involved  in  the generation of  the  ion beam. The  first 
discharge  is  sustained  by  the  thermionic  electron  emission  from  a  filament  (cathode).  An 
intermediate  electrode  acts  as  the  anode  for  the  first  discharge  and  is  equipped  with  an 
aperture in its centre. The discharge is guided through the axial magnetic field in the aperture 
into  the  second  discharge  chamber.  The  second  discharge  is  maintained  between  the 
intermediate electrode, which now acts as a cathode, and  the main anode. The  strong axial 












twice,  once  to  the  terminal  voltage  itself  and  another,  after  negative  to  positive  charge 







used  in  materials  science  for  the  determination  of  the  composition  (and  structure  when 
combined with ion channelling). 
The fundamental of this technique  is  irradiating a sample with a high energy  ion beam (H+ or 




























sample  as  function  of  temperature  and/or  time  into  a  controlled  atmosphere.  In  a  general 
way, it allows measuring in order to determine the composition of the materials and predict its 




These measurements were  carried  out  in  the  Instituto  de  Ciencia  de Materiales  de Madrid 
(ICMM) in the support laboratory of thermal analysis.  
1.4.5. Reflectance  Spectrometry: Ultraviolet‐Visible  and Near‐Infrared  (UV‐
Vis‐NIR) spectrum. 
Reflectance  spectroscopy  is  the  study  of  light  as  a  function  of wavelength  that  has 
been reflected or scattered  from a solid,  liquid, or gas. The  incident wavelength used  in  this 
technique can vary from UV to X‐ray, depending on the sample characteristics or  information 
we want to extract from the spectrum.  In our case we have used a range wavelength within 
the  UV‐Vis‐NIR  spectra.  This  spectromety  is  very  usefull  to  characterize  the  absorption,  A, 















 In  particular,  the  spectrophotometer  used  in  our  experiments  dispose  of  a  double 
monochromator  in order to  increase the resolution, and a double beam system which allows 
measuring  the  baseline  and  the  sample  at  once,  so  that,  possible  variation  on  the  beam 







Moreover,  in  the  detector  module  we  have  use  an  accessory  to  measure  variable  angle 















Photoluminescence  spectroscopy  is  a  contactless,  non‐destructive  method  of  probing  the 
electronic  structure of materials.  Light  is directed  onto  a  sample, where  it  is  absorbed  and 
imparts excess energy into the material in a process called photo‐excitation. 
In the case of photo‐excitation, this  luminescence  is called photoluminescence. The  intensity 




include  the  emission of  light  (a  radiative process) or may not  (a nonradiative process).  The 







and  valence  bands,  with  the  energy  difference  being  known  as  the  band  gap.  Band  gap 
determination is particularly useful when working with new compound semiconductors. 
Radiative  transitions  in  semiconductors  also  involve  localized  defect  levels.  The 
photoluminescence  energy  associated  with  these  levels  can  be  used  to  identify  specific 
defects, and the amount of photoluminescence can be used to determine their concentration. 
1.4.7. Infra‐red spectrometry. 
Molecular spectrometry  is  the study of  the  interaction of  the electromagnetic radiation with 




only  must  be  taken  into  account  the  changes  in  vibrational  energy  states,  which  makes 




The  equipment  used  in  our  experiments  is  a  FT‐IR  Bruker  IFS66v, with  a  spectral  range  of 
measure  from  20  up  to  7000  cm‐1.  These  measurements  were  carried  out  at  the 
Interdepartmental Research Service (SIdI) from Autonomous University of Madrid (UAM).  
1.4.8. Photoelectrochemical characterization. 
Electrochemical Workstation  CHI760C  (three  electrode  system)  is  being  used  for  the water 
splitting  test.  Photoelectrochemical  cell  (PEC)  or  photoanode,  is  connected  to  the working 
electrode  (WE) while  the  Pt  electrode  (counter‐electrode,  CE)  is  connected  to  the  auxiliary 
electrode (AE), plus an Ag/AgCl electrode as the reference electrode (RE). Electrodes are then 
being  immersed  into 0,5M of sodium chloride  (NaCl, as  the electrolyte  for bare ZnO) or  into 




















at Zolix Solar Cell Scan100  instrument  (see  Figure 1.18  )[19].  IPCE  indicates  the  ratio of  the 











This  technique  was  developed  by  Foner,  who  built  the  first  Vibrating  Sample 
Magnetometer, (VSM) in 1959 [20].  
Its  operation  is  based  on  the  induction  Faraday’s  Law.  First  we  have  to  calibrate  the 
system; we have to relate the magnetization value of the pattern with its induced voltage. 
To measure  the magnetization  of  one material  using  this  system,  the  sample  is  placed 
between two detector coils and begins to vibrate with simple harmonic motion.  
The  hysteresis  loops were  obtained with  an  EV7  VSM  from  LOT‐Oriel  Company  [29]  in 
ICMM‐CSIC.  This  equipment  uses  an  electromagnet  which,  depending  on  the  distance 




where  is  placed  the  sample;  the  detection  coils  and  the  electromagnet.  The  alternate 
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In  the  last  decades,  the  synthesis  of  low  dimension  structures  on  previously  designed 
templates  become  to  prevail  over  other  traditional  synthesis  strategies.  In  this  regard,  it  is 
noticeable  the  use  of Nanoporous  Anodic  Alumina  Films  (NAAF)  as  templates,  particularly, 
those  obtained  from  sulphuric  acid  solutions  by  double  anodization  process  at  different 
temperatures,  voltages  and  acid  concentrations  [1‐7]  or  by  using  highly  ordered  two‐
dimensional nanoparticles arrays as a pre‐pattern for subsequent anodization [8]. Recently the 
growth of NAAF in hard anodization conditions with the possibility of modulate the pore walls 




determination  of  their  characteristic  geometric  parameters  with  higher  accuracy.  Great 
scientific and technological efforts to determine parameters such as: porosity, pore diameter 
distributions  or  interpore  spacing  have  been  made.  Among  them  we  can  mention:  i) 
ellipsometry  studies  [18‐21]  in which  the  final  results are highly dependent on  the previous 
analytical  information  for  developing  optimized  structural  models;  ii)  gas  adsorption 
experiments where not always is clear the solid – fluid interactions that could be determinant 
in the adsorption hysteresis and capillary condensation [22] and also the collective desorption 
phenomena could have great  influence on  the  results specially  in  the smaller pore diameter 
and spacing ranges [23]; iii) pore filling technique [24‐26] which could give place to irreversible 
phenomena  in  the  starting matrices  and  also  an  overestimation  of  the  pore  sizes.  Surface 
parameters  can  also  be  evaluated  by  Transmission  Electron Microscopy  (TEM)  [27], Atomic 
Force Microscopy  (AFM)  [28]  and  the most  extended  Scanning  Electron Microscopy  (SEM). 
Regarding  the  latest,  the  used  technique  could  lose  reliability  due  to  low  image  quality, 






on  derivatives  and  autocorrelation  functions  of  cumulative  frequency  distributions  of  the 
objects  brightness  [38]  have  been  reported  to  reach  further  quantitative  analysis  of  the 
morphological and geometrical features of self‐ordering hexagonal lattices. 
From the physical‐chemical point of view,  it  is widely accepted that the highly ordered NAAF 
growth  takes place by mean of quasi‐static  self‐ordering process enhanced by  the effect of 
external electric field  in potentiostatic conditions [39].  In addition,  it has been demonstrated 
that  the  optimum  self‐ordering  conditions  occur  only  under  specific  values  of  internal  and 
external  thermodynamic  parameters  such  as,  temperature,  electrolyte  concentration,  etc. 
[27]. In this way, the pore growth constitutes collective phenomena in which the pores locate 
in those places where preferable thermodynamic conditions exist. So, just under self‐ordering 
regime  the  pore  growth  tendency  should  be  that  equivalent  to  a  minimum  energy 
configuration,  i.e.,  forming  ideal equilateral  triangles among  them. Deviations  from  the  ideal 




work, we use self‐correlation  function  (SCF) given by Eq. 2.1  for HRSEM  image processing  to 
evaluate the ordering degree of porous surfaces, geometric parameters and porosity of NAAF: 
























The study of the composition of the anodic alumina  is also a very  important task  in order to 
understand  the  growth mechanism  of  the  nanopores.  In  particular,  the  study  of  the  anion 
incorporation into the alumina matrix is a fundamental issue and the focus of important works 
since  long  time  ago  [24,  40].  Several  techniques  have  been  used  for  compositional  and 
formation mechanism  studies  in  different  publications.  It  is  common  the  use of Rutherford 
Backscattering  Spectrometry  (RBS),  in which  García‐Vergara  et  al.  are  specialist  [41‐43],  or  
Thermo‐Gravimetry (TG)   [44‐46], or  Infra‐red spectrometry (IR) [45, 47, 48]  in compositional 




Others  important  topics as  the oxide  formation efficiency during  the aluminium anodization 
process and the volume expansion factor have been broached in this chapter. These two issues 
are also directly related to the formation and growth mechanism of anodic aluminium oxide, 
giving  rise  to  recent and outstanding publications with  theoretical and mathematical models 
[49,  50].  The  study  of  the  volume  expansion  factor  has  very  interesting  applications  in  the 
study of confined anodic alumina growth  [51]. Other works suggest a change  in  the alumina 




importance  the  approximation  of  the  effective medium  in  order  to  calculate  the  refraction 
index. An effective medium is considered when a random unit cell embedded  in the effective 
medium  is  not  detectable  in  an  experiment  using  electromagnetic  radiation  confined  to  a 
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specific  wavelength  range  [56].  Regarding  this  topic  there  are  several  interpretations  to 
discuss,  since  there  are  several  alternatives,  as  D.E.  Aspnes  described  [57].  D.E.  Aspnes 
developed  an  effective medium  theory  from  basic  principles.  He  generalizes  the  Clausius‐
Mossotti  equation  to  obtain  the  Lorentz‐Lorentz,  Maxwell‐Garnett  and  Bruggeman 
expressions.  If we have a heterogeneous medium with  two  composites, a and b, which are 

















































[19,  58‐60].  Here  we  focus  this  work  on  the  study  of  the  refraction  index  and  other 
characteristics  of  the  NAAF  as  porosity  and  thickness,  which  can  be  calculated  from  the 






even  if  the  porous  are  not  ordered.  Others  justify  the  use  of  Bruggemann  approximation 






doubtful since  the  refraction  index  is an  intrinsic parameter of  the material. To our opinion, 
the  variation  is  due  to  other  parameters  since  the  samples  were  grown  under  different 




reflectance  spectroscopy  and  basing  the  calculus  in  the Maxwell‐Garnett  effective medium 
model [66]. In this work they assume a lot of approximations. The calculus start from assume 
that  the  refraction  index  of  the  pure  alumina  is  a  constant,  i.e.  not  dependent  on  the 




versatility  and wide  range  of  opportunities which  offer mostly  since  the  appearing  of  self‐
ordered NAAF. The hexagonally ordered structure of  the pores,  together with  the nanoscale 
diameters  and  variation  of  aspect  ratio  allows  the modification  of magnetic  properties  of 
magnetic materials[67‐75].  In this work we take advantage of the reduced pore diameters of 







2.2. Fabrication  of  low  anodization  voltage  NAAF’s  on  Sulphuric  acid  based 
electrolytes.  










[H2SO4] (wt %)  28  25  23  20  17  14  11  8  5 
A  3  A28  A25  A23  A20  A17  A14  A11  A8  A5 
B  10    B25  B23  B20  B17  B14  B11  B8  B5 
C  20    C25  C23  C20  C17  C14  C11  C8  C5 
 
The anodization processes were performed using a homemade electrochemical cell made 
with  Teflon,  with  an  inner  chamber  surrounding  its  walls  (Figure  1.2).  A  cooling  liquid  is 
continuously flowing within the chamber. This cooling system provides a high thermal stability 
to the process.  In both anodization steps, the electrolytes temperature was kept constant at 
0.0 ºC and  the same stirring  rate was applied.  In all cases,  the  first anodization  time was 16 
hours, the second anodization time  for the A Series was 150 minutes and  for B and C Series 
was 20 minutes in order to maintain the thickness of the most NAAF within a range not larger 

















using  the Universal Reflectance Accesory  (URA). The  reason  for  this  is  increasing  the optical 
pathway  of  the  thinner  NAAF’s  to  win  data  out  of  the  spectra  interferences.  The  data 
processing was  carried  out  by  using Mathematica  software, with which were  developed  a 








The evolutions of current densities  in  function of  the  time  for  the different  samples are 
represented  in Figure 2‐1. We could set sample A25 as  the  reference sample  since  is grown 



























difference  between  the  current  densities  of  the  first  and  second  anodization  for  the  same 
sample, except  for  those with  the higher voltages and  sulphuric acid concentrations as A25, 
B23, C23 and C20. The simple explanation  for this  fact  is that, after certain anodization time 




















pore  formation we have noticed the minimum current density point  for the  first and second 
anodization of each series. It is clear that at that point the anodic alumina has already initiated 








 These  points  have  been  represented  on  the  graphs  of  Figure  2‐6.  We  can  observe  an 





















doing  in  one  or  another  way. When  the  film  is  thick  enough  we  can  detach  it  from  the 
Aluminium substrate and deposit  it on other surface, as  in our case, Silicon substrate, placing 
the edge of  the NAAF on  the edge of  the  Si  substrate  (Figure 2‐8¡Error! No  se encuentra el 
origen de  la  referencia.a).  If  the  film  thickness  is only hundred of microns or even  less,  the 
easiest way we have used  is cutting the sample with a paper guillotine. The cut will generate 


























25  10.5±0.05  4.21±0.02  10.0±0.04  42.9±0.5 
23  6.33±0.01  2.53±0.01  4.65±0.01  14.00±0.05  20.8±0.2  62.3±0.5 
20  3.77±0.01  1.51±0.01  1.96±0.01  5.90±0.03  6.00±0.01  18.00±0.04 
17  2.38±0.01  0.95±0.01  1.08±0.01  3.25±0.01  2.72±0.01  8.15±0.02 
14  1.62±0.01  0.65±0.01  0.69±0.01  2.06±0.02  1.47±0.01  4.40±0.02 
11  1.15±0.01  0.46±0.01  0.41±0.01  1.22±0.01  0.86±0.01  2.60±0.01 
8  0.70±0.01  0.28±0.01  0.25±0.01  0.76±0.01  0.50±0.01  1.50±0.01 






The  measurements  presented  in  ¡Error!  No  se  encuentra  el  origen  de  la  referencia.  are 
represented in ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia. so that can be observed the 
dependence of the growth rate on the applied experimental parameters. Figure 2‐9¡Error! No 
se encuentra el origen de  la  referencia.a shows  that  the growth  rate  increase exponentially 
with  the  applied  voltage,  but  there  is  also  other  dependence  with  the  sulphuric  acid 


























A Series  ‐0,09438±0,001  1,838±0,003  0,99713  5,105±0,008 
B Series  ‐0,10361±0,00133  1,958±0,003  0,99782  5,438±0,008 
C Series  ‐0,15266±0,00686  2,003±0,004  0,99977  5,56±0,01 
 
From  here  we  can  conclude  that  as  the  sulphuric  acid  concentration  in  the  electrolyte 
increases, the volume of the NAAF also increase for the same quantity of charge going through 








The Self‐correlation processes of  the surface  images were carried out by using  the open 
software WSxM4.0  [81]. As  it  is  inferred  from Eq. 2.1, G(nδ, mε) will be non null whenever 
correlation exists among the pores of overlapped HRSEM images. This high spatial correlation 
will exist among pores growing under self‐ordering condition. Therefore, when an  image of a 




















per  image.  To  carry  out  the  quantitative  analysis,  the  intensity  (I)  and  full  width  at  half 
maximum  (FWHM)  of  both  central  spot  (CS)  and  nearest  neighbour  (NN)  of  three  crossing 
centre profiles are taken on each image. These profiles preferably made angles of 60º degrees 
between  them and  link  the opposite vertex of a hexagon  formed by  the relative maxima, as 
seen  in Figure 2‐11b. As an example, one of these three profiles  is displayed  in Figure 2‐11c. 
Surface  parameters  can  be  also  easily  determined with  high  accuracy  starting  from  SCI  by 










Interpore  distances  were  determined  in  SCI  by measuring  the  peak  to  peak  distances 
between  CS  and  the NN.  Determining  pore  diameters  is  not  so  trivial  since  defects  in  the 
hexagonal  pattern  distort  the  real  sizes.  Here we  assume  a  quasi  hexagonal  centred  pore 
arrays as an elemental  cell. Actually,  these  cells  could  show moderate deformations.  In  this 
work,  five  elemental  cells  extracted  from  each  HRSEM  image  sample  have  been  self‐
correlated. A  radial average profile  is  taken  from  the central  spot of  the SCI over  the whole 














A23, B23, B20, C20  and C17  showed  in Table 2‐4  respectively,  it  can be  still deduced  good 
quality of ordered NAAF, being  remarkable  samples A28, A25, B23 and C20.  SCI of  samples 
A17, B17 and C14 shows short range order up to second neighbour. No order can be make out 
for the rest of the samples on SCI’s showed in Table 2‐4. 
This  is  explained  considering  that  under  these  experimental  conditions,  the  self‐




The evolution of  the pore ordering  in A, B and C  series,  shown  in Table 2‐4,  can be 
explained  by  a model  based  on mechanical  stress  due  to  the  volume  expansion  [39,  54]. 
Mechanical stress as consequence of the changes in the volume cause repulsive forces which, 
depending  on  its  strength,  lead  to  self‐order  or  disorder,  as well  as macroscopic  fractures 
across the alumina films. When the relation between applied voltage and acid concentration 
induces moderate  volume  expansion,  tensile  stress  is  also moderate  and  equilibrium  exists 
among repulsive  forces  inducing self‐ordering  [27].  In our case, this condition  is achieved  for 
samples A28, A25, A23, B25, B23, B20 and C20. On the other hand, in case of strong or weak 

































Pixel size (nm)  A28  A25  A23  A20  A17  A14  A11  A8 
0.22  ‐  70  65,6  61,6  54,8  49,3  42,3  37,7  33,4 
0.86  ‐  70  66  62,5  55,4  49,2  43,9  37,4  33,8 
3.42  ‐  69,8  67,2  61  55,8  50,5  43,9  37,3  33,8 
Mean value  69,93  66,26  61,7  55,33  49,66  43,36  37,46  33,66 
Standard Deviation  0,11  0,83  0,75  0,50  0,72  0,92  0,20  0,23 
 








of  the  NAAF.  Therefore,  we  consider  that  the more  accurate method  to  determine  pore 
diameters  is measuring  FWHM  on  SCI  from  the  elemental  cell  as  it was  described  before. 
FWHM values taken from the radial average profile of the SCI from the elemental cell do not 
necessarily correspond  to geometrical values of  the diameter mainly due  to  the  influence of 
contrast  and  brightness;  however,  they  follow  the  same  trend  for  each  sample.  To  obtain 
quantitative  information about  the diameter values we  introduce a  calibration method. The 
cross sectional view of the sample A25 ‐grown under typical anodization conditions‐ give us a 
mean pore diameter value of 24 nm, which agree with other results previously reported [27]. 
Since  the mean  value  of  FWHM  obtained  for  the  same  sample  is  30.0  nm  (measuring  the 


















their  FWHM  ratios  (I/FWHM)  can  be  evaluated.  This  ratio  is  accepted  as  the  spatial  order 
parameter  consistent with  the  human  recognition  ability  [34].  In  our  study, we  have  used 
images with  the  same number of pores but,  since  they  represent magnifications  from other 
images, we have less number of pixels per image as well. If the quantity of pixels decreases in 
each  image  from  the  same  sample  series,  then  the  intensity  of  the  SCI  also  decreases 
independently of the pore ordering degree. In order to avoid this non desirable effect and to 
make possible the comparison between them, we have normalized  the  I and FWHM ratio of 
the NN  regarding  to  the  I and FWHM  ratio of  the CS  from  the  three crossing centre profiles 

























respectively,  in  agreement with  those  previously  reported  [34,  39,  54].  It  could  be  a  little 
surprising the fact that the voltages to get ordered nanopores are very close among them for 
concentrations so different (3, 10 and 20wt%). Nevertheless, the current densities obtained for 
these  voltages  are  just  below  the  critical  current  density  to  prevent  the well  know  “white 
burning”,  condition  to  get  self‐ordering.  In  this  work,  we  have  found  the  existence  of  an 
anodization voltage window to achieve NAAF in self‐ordering regime for each temperature and 
acid  concentration.  It  is  worth  it  to  mention  that  for  each  acid  concentration  exists  a 
decreasing maximum shifted to  lower voltages when the electrolyte concentration  increases. 
Besides,  it  is  relevant  the high ordering parameter value obtained  for sample B20 which  fall 
out of the regular range mentioned before. These  latest trends need additional confirmation 
since  searching  experimental  parameters  to  get  an  optimum  ordering  degree  for  B  and  C 
sample series are the subject of another work. 
Figure 2‐15 shows the values of the  interpore distance calculated  from the SCIs  for different 
samples.  The  well  known  linear  dependence  of  the  interpore  distances  with  the  applied 





























  A28  A25  B23  B20  C20 
Interpore 
Distance (nm)  70±2  66±2  57±2  52±2  51±2 
Pore Diameter 








0.97±0.03  0.96±0.02  0.93±0.02  0.92±0.02  0.91±0.03 
 
The values for interpore distances obtained by the SCF’s method have been compared to those 
obtained  by  a  method  based  on  pair  distribution  function.  This  method  represents  the 









The  first peak  indicates  the distance distribution among  the pores of  the NN and so on. The 
peak attributed  to  the NN was analyzed by Gaussian  fitting obtaining  information about  the 











  A28  A25  B23  B20  C20 
Interpore 
Distance (nm) 
73  68  58  53  52 
FWHM (nm)  5.6  7.6  9.5  10.6  5.4 
 
It  also  can  be  observed  from  Table  2‐7  that,  pore  diameter  can  be  reduced  6  nm 
keeping hexagonal order  and  the Pore Diameter/Voltage  ratio  (PD/V) between 1.0  and 0.9. 
Nevertheless, sample C17 also shows order up to fifth neighbour, with interpore distances and 
pore diameters of 45±2 and 15.5±0.5 nm  respectively. On  the other hand,  from Figure 2‐15 
and Figure 2‐16,  it can be deduced that, for each sample series,  ID/V and PD/V ratios do not 
keep  constant  but  they  increase  exponentially  up  to  4.2nm/V  for  interpore  distances  and 
1.37nm/V  for pore diameters  (see  Figure 2‐18).  The  ratios  for  low  voltage  anodizations  are 
above the typical condition values for mild anodization i.e. 2.5nm/V and 1.0nm/V for interpore 

















































that backscattered atoms have  reached  the aluminium  substrate  in  samples A14, A17, B14, 
B17, B20, C14 and C17, because these samples have thicknesses lower than 2,7µm which is the 
penetration deep of the He+ ions into our NAAFs. 
Figure 2‐23 shows  the enlarged signal corresponding  to  the sulphur nuclei  incorporated  into 










We  could  identify  the  amount  of  sulphur  nuclei  contained  in  each  sample  based  on  their 
synthesis conditions from the simulations performed with SIMNRA program. After analyze the 
RBS  simulations  of  all  the  samples  we  have  quantified  and  verified  that  the  higher  the 








form [5], this  incorporation has  its origins  in the conversion of the porous  layer barrier  layer, 
and so it is logical that the concentration is uniform throughout the sample.  
From  the data extracted  from  the  simulations, we have determined  the  composition of  the 
analyzed alumina samples which results are presented in Table 2‐9. 
Table 2‐9: Aluminium, Oxygen and Sulphur nuclei normalized concentration. 
Series  Sample  [Al]1  [O]1  [S]1 
A 
A25  0,355  0,616  0,029 
A20  0,365  0,608  0,027 
A17  0,360  0,615  0,025 
A14  0,350  0,628  0,022 
B 
B25  0,339  0,624  0,038 
B20  0,340  0,628  0,032 
B17  0,365  0,607  0,029 
B14  0,355  0,619  0,026 
C 
C25  0,339  0,617  0,044 
C20  0,334  0,628  0,039 
C17  0,340  0,626  0,035 
C14  0,355  0,613  0,033 
1 SIMNRA normalized concentration of the all elements in the samples. 













and  the band  at 1620  cm‐1  corresponds  to  the  vibration of deformation  (δO‐H),  these bands 
correspond to H20, so indicates that we have hydrated alumina. Analyzing the infrared spectra 
of all samples of this work (not showed) is observed qualitatively that all the samples show the 
vibrations  corresponding  to  water,  thereby  confirming  that  all  samples  are  hydrated. 
Regarding  the  presence  of  SO4








of  alumina  (symmetry  group  Td)  [7]  probably  bounded  by weak  electrostatic  forces  to  the 




































































into  the electrolyte.  In  the  thermogram  there are  three areas of  losses;  in  the  first zone  the 
weight  loss corresponds  to dehydration of  the sample,  in  the second area  the  loss  is due  to 












Table  2‐11  for  A  sample  series, we  can  observe  a  greater  ejection  of water  physically  and 





Samples  H2O  OH  SO4
‐2  Total 
A25  3,65  0,65  8,61  12,91 
A20  4,20  0,64  8,31  13,14 
A17  5,97  0,89  6,95  13,81 
A14  6,15  0,98  5,51  12,64 
B20  5,57  1,26  11,19  18,02 
C20  6,40  1,00  11,91  19,31 
 
Regarding  to  the behaviour of sulphates  ions  incorporations, we can quantify  it by assuming 
that  they  begin  to  be  ejected  from  700°C.  Their  concentrations  decrease with  the  applied 




voltage. On  the other hand,  the  loss of  sulphate  ions  increases  from 8,31 up  to 11.91%  for 
samples  grown  under  20V  as  the  sulphuric  acid  concentration  into  the  electrolyte  increase 
from 3 to 20%. This fact corroborates those results obtained from RBS showed in Figure 2‐25.  
We  have  different  phase  change  temperatures mainly  due  to  two  factors:  the  content  of 
sulphates and water. Samples which have higher  levels of sulphates  require a higher energy 
(higher  temperature  of  phase  change)  in  order  to  eliminate  the  sulphates  and make  the 
change  of  phase.  Samples  that  containing more water,  after  removal  have more  room  to 












The  corresponding  diffractograms  of  the  samples  analyzed  are  showed  in  Figure  2‐27.  The 
results of  the analysis show  that after  the  thermal annealing at 1100°C,  the previous anodic 
alumina has become  γ‐alumina. These  results agree with other  studies performed  in anodic 
alumina grown with sulphuric acid based electrolytes  [45], oxalic acid based electrolytes  [45, 







From  the  wide  diffraction  peaks  we  can  infer  that  the  crystallite  size  forming  the  anodic 




In  samples  with  thicknesses  lower  than  2,7µm,  in  which  the  He+  ions  have  reached  the 
aluminum substrate, we have been able to determine the density of the samples. In order to 






each atom  (g/mol), at%  is the concentration  in SIMNRA   normalized to 1 for each atom, N  is 
the atomic  concentration  (at/cm2) and  ∆x  is  the    layer alumina  thickness measured on SEM 
(cm). 
Once the calculation of the density was made, this data must be corrected with the porosity of 
the  sample,  due  to  the  contribution  of  the  pores,  thus  obtaining  two  densities:  one 
corresponding to the porous anodic matrix and the other to the anodic alumina after deduct 












A14  2,28  10,5±1,7  2,53±0,04 
A17  2,33  10,9±1,5  2,57±0,04 
B14  2,27  10,7±1,9  2,53±0,05 
B17  2,33  10,2±1,6  2,57±0,04 
B20  2,38  11,2±1,3  2,64±0,03 
C14  2,31  10,7±2,9  2,56±0,07 
C17  2,42  11,0±1,7  2,67±0,05 
 




In Table 2‐13,  the variation  in density  is more remarkable with  the  increasing of anodization 
voltage that with the concentration of the acid. We have greater density variation within the 







Another  important  topic,  as  the  volume  expansion  factor  has  been  broached  in  this 
chapter. By this fact, it is possible to know the volume of Aluminium which is consumed during 
the anodization process and  the volume of alumina which  is generated  from  the Aluminium 




In  order  to  calculate  the  volume  expansion  factor,  first  we  have  to  know  the  volume  of 
Aluminium which has been consumed during  the anodization. This  is relatively easy  to know 
when  the  Aluminium  is  sputtered  on  the  surface  of  a  substrate  because  the  thickness  (or 
volume)  is previously  knew, but  in our  case we have  to do  some assumptions. We have  to 








So,  finding h and dividing  the  thickness of  the NAAFs generated  (see Table 2‐3) by h,  i.e.  the 
consumed Aluminium during the anodization process, we obtain the volume expansion factor, 












is ݕ ൌ 0,022ݔ ൅ 1,18 at 0°C, which fits very well with those obtained for the same sulphuric 
acid  concentration  into  the  electrolyte,  i.e.  10wt%  but  under  galvanostatic  conditions, 
ݕ ൌ 0,0217ݔ ൅ 1,1 and temperature fixed at 18 and 22°C. This fact indicates that the volume 
expansion factor  is not only  independent on the temperature of the electrolyte [52], but also 


















of  the NAAF  till  the  substrate. This  calculation has been  carried out dividing  the Aluminium 
atoms density  inside  the  alumina matrix by  the anodized Aluminium atoms. The aluminium 
atoms density  is taken from the RBS simulation and the anodized Aluminium atoms from the 






Efficiency  A Series  B Series  C Series 
20 V  ‐  0,67  ‐ 
17 V  0,55  0,62  0,66 






with  the  sulphuric  acid  concentration  into  the  electrolyte,  and  in  Figure 2‐29 we observe  a 
similar  behaviour  to  the  volume  expansion  factor  represented  in  Figure  2‐28. We  also  can 
observe that there is a tendency of the efficiency to be limited around 70% under moderated 
anodizing conditions. This efficiency  increasing comes with an  increase of  the sulphur atoms 
incorporation into the alumina matrix as we can see in Table 2‐9. However, the water content 




















absorption  band,  otherwise we would  not  have  trustable  values.  So, we  have  selected  the 















Where  n1  is  the  refraction  index  of  air which  value  is  1.003≈1,    is  the 
refraction  index of  the NAAF  as  function of  the wavelength,  θ1  is  the  angle of  the  incident 















be  less  than  0.0001.  If  the  difference  is  higher  than  the  limit we  impose,  i.e.  0.0001,  the 
program will take the new calculated value to keep on running till the result the rest be  less 





























We  have  adopted  the  Maxwell‐Garnett  effective  medium  model  since,  is  closest  to  the 
morphology of the anodic film, with well separated pores, embedded in a continuous alumina 

































  hSEM (µm)  hMG (µm)  (hSEM‐ hM‐G)/ hSEM (%) 
A25  10.5±0.05  9.9±0.3  6,3 
A20  3.77±0.01  3.6±0.2  3,9 
A17  2.38±0.01  2.4±0.1  ‐0,8 
A14  1.62±0.01  1.6±0.1  1.2 
B20  1.96±0.01  1.9±0.1  4,9 
B17  1.08±0.01  1.05±0.05  2,8 
B14  0.69±0.01  0.67±0.03  3,1 
C20  6.00±0.01  5.6±0.2  6,8 
C17  2.72±0.01  2.5±0.2  7,5 
C14  1.47±0.01  1.36±0.09  7,3 
 
As  we  can  observe  in  Table  2‐15,  the  percentage  of  deviation  regarding  the  thickness 
measured  in  the  SEM micrographs  are  always  lesser  than  8%,  and  the  estimated  error  in 
thickness calculations based on the Maxwell‐Garnett model are as well less than 7%. So these 
calculated  thickness values by  this non‐destructive method are  in good agreement with  the 
actual  values. Nonetheless, we  have  noticed  that  the  present  deviations  are  always  in  the 













If we  compare  Figure  2‐32  and  Figure  2‐34, we  can  observe  a  significant  difference  in  the 
refraction  index values.  It was expected since  the values obtained with  the Maxwell‐Garnett 
effective  medium  we  have  not  take  into  account  the  effect  of  the  water  and  anion 
incorporation probed in Section 2.6. Moreover, these calculi start from the refraction index of 








For  more  precise  results  it  would  be  required  an  effective  medium  model  extremely 
complicated, by including, at least, two more elements to the heterogeneous model with their 






For  the  development  of  this  study, we  have  selected  the  samples  A25,  B23  and  C17  (see 
chapter 3) since the pore diameters are getting reduce while remain self‐ordering domains. In 
first place,  these samples were etched as explained  in section 1.1.5    in order to become  the 
NAAF into a NAAM. The thickness of the starting NAAFs was fixed to be around 50µm in order 
to  avoid mechanical  breaking  of  the  alumina  during  the  etching.  After  the  removal  of  the 
barrier  layer, a 150nm Gold  layer thickness  is deposited by sputtering before electrochemical 
deposition under potentiostatic conditions (see section 1.2.2.). The electrolyte containing the 
Co  source  consists  of  an  aqueous  solution  composed  by  0.9M  CoSO4  and  0.5M H3BO3.  The 
potentiostatic  electrochemical  deposition  (PECD)  was  carried  out  by  applying  ‐1.0V.  The 
temperature of the electrolyte is maintained at 30°C with a slow stirring of 150rpm in order to 
maintain  homogeneous  pH  and  temperature  of  the  electrolyte  during  the  electrochemical 
deposition process. 
The PECD were carried out  in two sample series. The PECD times are 90s and 25s  in order to 



















shown  in  the  lower  magnification  micrographs,  the  Co  electrodeposition  process  is  quite 
homogeneous. On the other hand, at higher magnifications we can observe some broken Co 
nanowires, but this is due to the cleavage planes of the NAAF. In Table 2‐17 are presented the 













90  40±2  26±1  1.6±0.2 µm 
25  40±2  26±1  0.15±0.05 nm 
B23 
90  34±2  23±1  1.2±0.1  µm 
25  34±2  23±1  0.1±0.05  nm 
C17 
90  26±2  19±1  1.2±0.1  µm 
25  26±2  19±1  0.2±0.05  nm 
 
The length deviation in the shorter series of nanowires is high percentile, but we have to take 





X‐ray diffraction patterns are  shown  in Figure 2.36 of  the  samples  series after 90s Co PECD. 
The peak which appears at 41.61° can be ascribed to the (110) which should appear at 41.55° 
and  the peak which appears at 47.46°  can be ascribed  to  the  (101) which  should appear at 
47.41°.  The  spectrum  pattern  can  be  assigned  to  polycrystalline  hcp  structure,  as  was 
expected.  The  samples  of  Co  nanowires  electrodeposited  during  25s  did  not  show  Co 















Co (100) 0,961 60,5 
Co (101) 0,0390 0,4 
B23 
Co (100) 0,934 87,8 
Co (101) 0,0659 1,1 
C17 
Co (100) 0,924 68,1 
Co (101) 0,0757 1,5 
 
The  crystal  structure of  the Co polycrystalline nanowires  is  clearly  textured  in  the direction 












When  the  length  of  the  nanowires  is  shorter  than  200nm,  the magnetic  properties  change 
regarding the  long ones. The easy axes of the shorter nanowires  is found parallel to the wire 
axis, as expected from Co with fcc structure [70]. In the case of the sample A25 with short Co 
nanowires,  an  interesting  two  phase  behaviour  can  be  observed  on  the  coming  out  of 
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saturation when  the  sample  is measured  parallel  to  the wire  axis. Here,  the  length  of  the 
sample  is  close  to  the  limit  at which  the  hcp  structure  is  expected  to  appear.  This  feature 
indicate the possibility that both hcp and fcc structures coexist in these nanowires. 
For  both  long  and  short  Co  nanowires,  the  perpendicular  hysteresis  loops  have  a  higher 
magnetic susceptibility than the parallel loops, as is expected for hcp structure. The coercivity 
in  the perpendicular applied  field  to  the nanowires  trends  to  increase as  the nanowires are 
placed in close proximity to each other, but at the same time, as less is the distance among the 
nanowires, the less are their diameters, counteracting the increase of the coercivity field. This 







Angle dependence  studies of magnetic properties also were performed  in  these  samples, as 































(HRSEM)  images processing, especially,  from  self‐assembled  systems  like nanoporous anodic 
alumina  films  (NAAF) and membranes. Self‐correlation  Images constitute a powerful  tool  for 
surface HRSEM images characterization and take into consideration large surface areas; in this 
way  this  technique  presents  an  alternative  to  Fast  Fourier  Transform  and  Pair Distribution 
Function analyses. Moreover, the SCI’s represents real‐space  images and can also be used to 
make direct measurements of  relevant  surface parameters easily  and  faster, particularly,  in 
ordered nanostructured surfaces. 
This study, following extensive and systematic experimental work, has demonstrated, using a 
SCF  and  SCI  based  technique, with  high  accuracy,  that  is  possible  to  reduce  the  interpore 
distance by 15 nm and the pore diameter by 6nm within self‐ordering regimes, by  increasing 
the concentration of sulphuric acid of the electrolyte from 3 up to 20wt% and by decreasing 
the  applied  voltage  from  25  down  to  20V,  complying  also  with  the  10%  porosity  rule. 
Moreover,  the  porosity  values  of  the  samples  outside  the  self‐ordering  regimes  remain 










factor  it  has  been  noticed  that  this  values  also  increase with  the  applied  voltage  and  the 
sulphuric acid concentration, obtaining values which range between 1.5 and 1.7  for  the best 
self‐ordered  samples,  indicating  that  the  mechanical  stress  generated  in  the  metal/oxide 
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Chapter 3. Alumina  transition  from  Mild  to  Hard  Anodization  in 





involves  high  current  densities.  But  it  has  been more  recently when  HA  has  attracted  the 
attention  in academic  research;  firstly,  in  fabrication of alumina nanotubes and  the study of 
their formation mechanism [3, 4] where they found voids within the pore walls formed during 
oxide  grown  process.  Few  years  later,  research  studies  achieve  the  formation  of  ordered 
nanostructures by HA process which we will see next. 
To our knowledge, Chu SZ et al.  [5] give  rise  to a series of articles  related  to HA  techniques 
obtaining hexagonally ordered nanostructures. The HA process can be carried out by different 
methods or a combination of them. The later work uses sulphuric acid based electrolyte and a 
two‐step  anodization  process.  First,  galvanostatic  anodization:  the  voltage  increases  till 
reaches  certain  value,  then, potentiostatic  anodization  at  that  voltage. Other processes  are 
carried out only  in galvanostatic mode with an aged  (by addition of Al2(SO4)3) sulphuric acid 





reflect  the nanotubular structure growth under HA conditions, since  the  junction among  the 









Another  significant  difference  is  the  geometrical  growth  parameters,  which  affect  the 
morphology of  the cells. The  ratio  interpore distance  to applied voltage decreases  for  these 
type  of  films  respect  to  the MA  conditions,  which  is  ~2.5nm/V  [9,  10].  The  value  of  this 
parameter in HA conditions is not constant. It can be modified as a function of applied voltage 
or  current  density  between  2.0  down  to  1.5nm/V  [11,  12].  The  pore  diameter  size  is  also 
affected respect to the MA since the diameter generated varies at a rate of ~1.0nm/V, while 





The  HA  process  can  be  performed  by  using  a  wide  range  of  electrolytic  baths  based  in 
sulphuric acid  [5, 6], oxalic acid  [7, 15, 16] or even phosphoric acid    [17].   Even more,  these 
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type  of  anodization  can  also  be  performed  by mixtures  of  them,  like  sulphuric/oxalic  acid 
based electrolytes [18, 19]. 
Usually, HA conditions come with a high heat generation at the pore bottom due to the high 












It  has  also  been  observed  oscillations  in  the  nano‐channel  diameter  formed  during  the 
anodization process by mean of internal factors [11, 15, 16] (see Figure 3.3). These oscillations 
are  attributed  to  different  causes. One  of  them  is  the  evolution  of  gas  bubbles  provoking 
plastic deformation of  the nano‐channels at  the pore bottom  [11]; others propose  that  the 
modulations  are  due  to  different  speed motions  of  the metal/oxide  and  oxide/electrolyte 









the  shape,  length and diameters of  the modulated nano‐channels. Woo  Lee  introduced  this 
controlled modulation of diameters by complete exchange of anodization conditions, i.e. acid 
electrolyte,  applied  voltage  and  anodization  temperature,  for  each modulated  segment  [7]. 
This method  is quite complicated due to the big number of involved variables and taking into 
account  that  the  interpore  distance  must  remain  the  same.  After  that,  some  novel 
methodologies based  in the combination of MA and HA made easier the way to obtain these 
modulated  nanostructures.  These  novel  methodologies  gave  rise  to  new  anodization 
procedures as pulsed anodization  (PA) by Woo Lee et al.  [8, 21, 22] or cyclic anodization by 
Dusan  Losic  et  al.  [23,  24].  These processes  can  also be performed under  potentiostatic  or 
galvanostatic  mode  or  with  sulphuric  or  oxalic  acid  based  electrolytes.  The  modulated 








anodization  performed  in  sulphuric  acid  based  electrolyte.  Different  aspects  of  the  anodic 
alumina  have  been  analyzed  and  studied  such  as  morphology,  composition,  and  growth 





use of a 3wt% concentration of sulphuric acid  in  the electrolyte at 0°C  is common  to all  the 
experiments carried out in this chapter. The electrochemical processes which take place at the 
anode during Hard Anodization  (HA)  conditions provoke  the  rise of  the  temperature  in  the 
system.  This  fact  increases  the  temperature  of  the  electrolyte  which  is  a  non  desirable 















are problems with  the operating boundaries of  the source‐meter, so we have  to  reduce  the 















We have  introduced some modifications  to  the experimental set‐up showed  in section 1.1.2 
since  we  are  working  out  of  the  boundaries  of  the  Keithley  2400  Source‐meter  as  we 
mentioned  in  section  1.1.2.  In  our  case,  we  apply  voltages  above  21V,  but  the  current 
generated during HA is going to be higher than 105mA. To solve this problem we need a new 












It  is  also  necessary  some  modification  in  the  experimental  set‐up  since  the  high  current 
densities  which  generate  the  HA  pulses  present  the  same  problem  than  that  in  previous 
section. The Keithely power supply is also connected in serial with the auxiliary source in order 
to sum their voltages, but  in this case, the Keithley voltage source  is programmed  in order to 




The  software  was  developed  with  Labview  programming.  It  allows  registering  the  applied 
voltage,  the  current  and  the  charge  going  through  the  electrode.  In  the  interface  it  can be 
distinguished three independent stages for input anodization parameters. In the first and third 
stages is possible to fix the length, the period of measure and the voltage independently. The 




























and  40  mA/cm2.  A  similar  effect  was  also  observed  during  anodization  in  galvanostatic 














Aluminium  substrate, we  proceeded  in  two  steps.  In  the  first  step we  immerse  half  of  the 
sample  into  the  chromic  acid  solution  described  in  section  1.1.3,  so  that  the  alumina  is 
dissolved  and  the Aluminium  substrate  is  exposed. At  this  point,  it  is  very  easy  to  cut  the 
aluminium  substrate without  cracking  the anodic alumina  remaining  in  the other piece. The 
piece  with  the  anodic  alumina  is  chemically  etched  in  order  to  remove  the  Aluminium 
substrate  leaving the free standing anodic alumina.  In this way,  it  is possible to observe with 
the SEM both nano‐patterned aluminium substrate and the anodic alumina barrier  layer side 
at  once. With  the  naked  eye, we  can  observe  that  the  surface  is  quite  ridged  for  all  the 
samples.  The  first morphological  characteristics we  observe  in  the micrographs  are  severe 











it  has  been  found  defects  caused  by  intermetallic  compounds  enclosed  inside  the  bulk 
Aluminium  with  significant  presence  of  other  elements  like  Fe  or  Si,  but  the  size  of  the 













valuable  information.  The  thickness of  the MA  section  is  roughly 20µm  for  all  the  samples. 
Note  that  the  growth  rate  is  approximately 5µm/h,  a  little higher  than  the obtained  in  the 
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HA6  121  20,16667  147,1  50,78467  2,38261 
HA14  185  13,21429  235,7  81,37285  2,27349 
HA42  263  6,2619  333,9  115,27532  2,28149 
HA71  304  4,28169  421,7  145,58731  2,08809 














MA  to  the  tube  like  structure  for  HA.  In  the MA  section  the  cleavage  planes  are  crossing 
transversally the pore array, i.e. through the pore centres. After changing the conditions to HA 
the previous situation does not occur anymore. The  junction strength of  the alumina cells  is 
weaker than the cell walls, so the cleavage takes place through the boundaries of the cells [5]. 
Immediately after this, a small modulation on the cell appears. These fluctuations in the tube 
diameter  are  generated when  the  voltage  ramp  is  taking  place  and  the  current  density  is 
increasing  extremely  fast.  At  the  same  time  the  temperature  of  the  system  is  increasing 
drastically due to the Joule heating effect (the temperature of the electrolyte increase from 2 
to 6°C) and  the gas evolution on  the electrode  is evident with  the naked eyes. One possible 








transition  is not externally  induced. The fact that we could observe this phenomenon only  in 
these samples does not imply that was not present in the other samples, maybe we could not 
found  it or  the  transition was no  so evident. This phenomenon  is  similar  in all  the  samples 






As  can  be  observed  in  Figure  3.11,  straight  alumina  nano‐tubes  from HA  suddenly  become 
distorted at this second transition point. They also increase their size, increasing therefore the 
repulsive stress among  them, which  leads  to a higher weakness at  the cell  junctions. On  the 











In  order  to  give  an  explanation  to  this  phenomenon we  have  to  take  into  account  several 
aspects to analyze. The fact that this second transition does not take place at the same point 
could  be  explained  because  the  thickness  of  the  sample  is  not  uniform.  The  centre  of  the 




distance  respect  to  the  centre  of  the  sample  where  we  were  scanning.  As  I  previously 
mentioned, this phenomenon could not be observed in all samples since this is not induced by 
an  external  parameter,  so  it  must  be  a  consequence  of  internal  stresses.  The  enormous 
alumina growth rate and volume expansion factor[9, 32] causes also intense mechanical stress 
at  the  aluminium/oxide  interface which  also presents microscopic  inhomogeneities on  their 
surface as  shown  in Figure 3.8. But  the mechanism of  this  spontaneous phenomenon  is not 
understood. 














is  a  remarkable  results  obtained  by  this method.  The  experimental  parameters  during  HA 
processes are quite far from those used under MA conditions. As we saw in section 2.4.2, self‐
ordering  can  be  explained  by  a moderate  volume  expansion  factor  and mechanical  stress 
promoting repulsive forces among the cells[9, 32]. Under HA conditions the volume expansion 
factor and mechanical stress generated at the Aluminium/oxide interface are extreme, and the 
growth  process  of  the  anodic  alumina  is  different  than  for MA,  since  here  the  rapid  oxide 
formation generates high mechanical stress at the Aluminium/oxide interface due to the huge 
volume  expansion.  This high mechanical  stress  trends  to be minimized by  reducing  the  cell 
size. As  the mechanical  stress  at  the  interface  gets  higher  for  a  given  voltage,  the  cell  size 
should  decrease  for  a  given  voltage  [7].  This  interfacial  stress  gives  rise  to  repulsive  forces 
between  the nano‐tube  cells and  the barrier  layer, and  there  repulsive  forces are  the main 
forces promoting hexagonal self‐ordering. The high current density generated during  the HA 
process  maybe  most  important  factor  as  a  consequence  of  the  starting  experimental 



















tHA (min)  6  14  42  71 
jtHA (mA/cm
2)  205  125  37  18 
DCS
Alox (nm)  75±2  95±3  105±3  110±4 
DInt
Al (nm)  100±3  120±4  115±4  120±4 
ςHA
Al (nm/V)  1.65±0.03  2.00±0.07  1.92±0.07  2.00±0.07 
 
This could lead to confusion or interpretation mistakes. If we want to know the actual value of 
the  distance  between  cells  centre‐centre,  we  measure  the  distance  on  the  Aluminium 
substrate which remains unalterable. We cannot  interpretate the distances measured on the 
barrier layer surface side of the alumina as inter‐tube distances mainly because of the growth 





to  nano‐channels  [6],  although  the  depth  of  these  new  nanopores was  not  studied.  In  the 
micrographs  of  the  alumina  barrier  side  presented  in  Table  3‐4 we  can  observe  small  gaps 

















As we can observe  in Table 3‐5,  the  ratio between  the  inter‐tube distance measured on  the 
nano‐patterned Aluminium substrate and the applied voltage are approximately 2nm/V except 
for  the  sample  HA6  in which  is  lower,  1.65nm/V,  and  current  density  higher  than  for  the 
others.  This  so  high  current  density  implies  that  the  growth  rate  is  extremely  fast  and  the 
volume expansion  is also high provoking higher mechanical  stress among  the  cells, and  this 
mechanical stress trends to be reduced by reducing the cell size confirming that was previously 






The  anodization  processes  which  HA  are  involved  require  special  cares.  Here, 
temperature is a key factor since small variations may cause unsatisfactory results. That is why 










being  the  current  density  inhomogeneous  for  the  higher  temperatures,  which  effect  is 
reflected directly in the alumina grown. If the temperature of the electrolyte is 4°C the current 
density  is unusually high and unstable. When temperature rise up from 2 to 3°C, the current 




the  electrolyte  range  between  0  and  1°C, when  the  recovery  time  for  the  current  density 
during the MA pulse is similar after each HA pulse. At these temperatures, the current density 
during  each  MA  pulse  has  the  same  behaviour  than  the  initial  stage  of  a  typical  mild 
anodization, the growth is the most homogeneously possible and it is very important trying to 










From  the  current  density  curves  we  also  can  deduce  that  the  minimum  MA  pulse  time 

















being  U,  the  applied  voltage  and  dBL,  the  thickness  of  the  barrier  layer.  Knowing  this,  the 
current density  is proportional  to  the effective electric  field,  i.e.,  the gradient of  the applied 
voltage across the barrier layer, as indicated in Eq. 3.1. 
Eq. 3.1:  




first  120s  of  the MA  process,  and  this  recovering  is  directly  related  to  the  thinning  of  the 
barrier layer, which also implies an increase on the effective electric field through the oxide at 
the pore bottom.  
Still  there  is  controversy  in  the  scientific  community  explaining  this  point.  There  are  two 
models which could explain the mechanism of variation of the thickness of the barrier  layer. 
The more  extended  is  the  Field Assisted Dissolution  (FAD) which defends  an  equilibrium of 
electric  field  enhanced  oxide  dissolution  at  the  alumina  oxide/electrolyte  interface  and 
electrochemical growth at the metal/alumina oxide interface [35‐38]. Those who support this 
theory maintain that the dissolution mechanism at the oxide/electrolyte interface remain the 
same  in  HA  conditions  and  the main  difference  consist  of  the  different  conditions  in  the 
balance of oxidation and dissolution rate since the electric field changes from MA to HA [23]. 
On  the other hand,  a new explanation has  appeared more  recently.  Field‐induced plasticity 
(FIP) also called field‐assisted flow (FAF) which takes places within the barrier layer during the 
film  growth.  The  material  flows  from  the  centre  of  the  pore  bottom  toward  the  cell 
boundaries.  This  displacement  is  facilitated  by  the  stress  due  to  electrostriction  and  the 




FAF by Houser  and Heber  [14, 44].  In our opinion,  these  two  growth models  coexist  in PA. 




alumina  being  faster  as  higher  is  anion  concentration.  Since  the  anodic  alumina  grown  in 




is also expected an  increase on  the anion  incorporation  to  the anodic alumina at  the barrier 
layer. Moreover, Woo Lee et al. found nano‐cavities into the walls of the alumina matrix which 
implies that the mass density of the alumina grown under HA conditions is lower than that of 
the  alumina  grown  under  MA  conditions  [8].  These  two  factors  become  the  HA‐alumina 
mechanically low stable and easy etching with acidic solutions. 
Other problem we  found during  the preliminary  studies  is  the mechanical  instability of  the 

























































pulse  pulses  differs  quite  a  lot  from  the  triangular  (Figure  3.21b)  and  exponential  (Figure 
3.21c), reaching the highest values. From the current density of the square pulse we can guess 




when  the  current  density  increase  drastically  (HA)  regarding  the  previous  values.  This 
transitional stage has also been reported by Losic et al. [23, 24] under galvanostatic processes. 
However, the maximum values reached during the exponential pulses are almost half of those 
reached by  the  triangular.   The effect of  the current density going  through  the electrodes  is 





































  0.5  0.20  0.072  150 
 
1.0  0.14  0.032  50 
 





during alumina  formation  increase with  the applied voltage. During  the square HA pulse  the 
voltage is the maximum applied along the length pulse, but in the triangular and exponential it 
is increasing up to reach the maximum value just at the end. So, it means that the total volume 
expansion  and  the  efficiency  are higher during  the  square pulse  than during  the other  two 
kinds  of  pulses.  These  factors  lead  to  larger  segments  for  square  HA  pulses  than  for  the 
triangular  and  exponential  ones,  even  if  the  lengths  of  the  later  ones  are  longer  that  the 
squared pulse. 
































37  0.33  0.108  580 
 






With  the  traditional potentiostatic anodization process,  the pore diameter can be controlled 











the micrograph  of  Figure  3.26b  and  schematic  representation  in  Figure  3.26c  for  a  better 
understanding.   The dissolution of  the alumina  is quite  significant  since  the  Joule heating  is 
enhanced by the high current density reached at this point. Other possible explanation to this 







































From Figure 3.27 we  can observe  that  the  current density during  the HA pulses  increase as 
longer  is  the  length  of  the  pulse  and  reaches  a  stable  value  after  the  6th  or  7th  pulse.  The 
current density of the MA pulses besides of being affected by small variation in temperature, it 
is also affected by  the previous HA pulse,  so  that, by controlling only  the pulse  lengths,  the 
139 
 





















For  the  development  of  this  study we  have  used  three  different  templates;  one  template 
corresponding  to  the  sample A25 with  straight nano‐channels,  and  the  second  and  third  to 






















A25  25    ‐  ‐  18  ‐  ‐  ‐ 
SQR  25    35  30  5  300  0.5  5 
EXP  25 
 
39  30  5  300  1.5  5 
 




After  the  removal  of  the  Aluminium  substrate  and  the  removal  of  the  barrier  layer 
transforming  the NAAF  into NAAM  as  described  in  section  1.1.5,  the  next  step  for  PECD  is 
described  in  section  1.2.2.  The  nano‐channels  are  then  filled  by  electroplating,  so  that, 
hexagonal arrays of Co nanowires are prepared characterized by periodic changes in diameter. 








first  1500  to  2000s  approximately.  During  the  first  seconds,  when  the  current  density 
decreases  rapidly,  takes  place  the  nucleation  of  the  nanowires.  Then,  the  current  density 




cases.  The  decreasing  current  densities  could  be  attributed  to  a  resistance  imposed  by  the 
modulation  of  the  nano‐channels,  which  keep  on  being  filled.  It  could  be  expected  an 
oscillatory  behaviour  of  the  electrodeposition  current  density  in  the  modulated  diameter 
sector of  the  templates  since  the wider  sections belonging  to  the HA  segments has  a  large 
volume.  This  do  not  happen  since  during  the  growth,  even  being  uniform,  there  is  always 
slightly  variations  which  could  reach  few  hundreds  of  nanometres  after  several  microns 
thickness, so that, ones overlap with others. After the electroplating process, metallic deposits 





3.5.2. Electronic  micrograph  and  structural  characterization  of  modulated  Co 
nanowires. 
The samples were characterized by SEM micrographs in order to observe the electrodeposited 
Co nanowires and  its modulations  in diameter along  the nano‐channels. We  can observe  in 







segments  during  the  HA  pulses.  They  are  brighter  since  there  is more  Co  than  in  the MA 













In  Figure  3.32  are  presented  micrographs  of  the  Co  electroplated  sample  anodized  with 
exponential HA pulses. The homogeneity of  the Co electroplating  is  showed  in Figure 3.32a 
where it is also possible to observe the bright stripes formed by the Co filling the HA sections. 












the diameter of  the nanowires  could  vary  from 30  in  the narrower part up  to 55nm  in  the 
wider part, approximately.  In the case of the squared HA segments, the nanowire diameters 








The  average  length  of  the  HA  segments  for  the  exponential  and  squared  pulses  are 
0.65±0.2µm and 0.95±0.3 µm, respectively. On the other hand the average lengths of the MA 






















Co (100) 0,798 37,7 
Co (110) 0,2022 14,2 
SQR 
Co (100) 0,977 83,5 
Co (110) 0,0231 2,2 
EXP 
Co (100) 0,913 61,9 
Co (110) 0,0872 6,3 
 
The  forming crystals of Co nanowires are clearly oriented  in the  (100) direction. The straight 
nanowires  have  an  orientation  parameter  of  0.80  for  the  (100)  direction,  while  for  the 
modulated  nanowires  are  higher  than  0.90  for  the  samples  with  exponential  HA  pulses, 
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reaching  almost  0.98  for  the  sample  with  squared  HA  pulses,  i.e.  almost mono‐crystalline 
nanowires, which also presents the largest nano‐crystals, larger than 85nm. 
3.6. Magnetic characterization of periodically modulated Co nanowires. 








The definition of parallel and perpendicular measurements  is  taken with  respect  to  the wire 
long  axis.  As  mentioned  above,  in  the  case  of  the  template  A25,  the  nanowires  are 
characterized by uniform pore diameter of 25nm along the whole pore  length.  In agreement 
with previous work  the array of nanowires is found to have easy axis of magnetization sitting 
preferentially along the wire  long axis as shows Figure 3.35a.    It should be remembered that 
the VSM hysteresis loop represent the overall magnetic response of the array, averaging over 
multiple magnetization reversal processes and accounting for neighbouring wire  interactions. 







similar  values of  remanent magnetization  and  the difference  in  the  coercive  field has been 
diminished,  as  shows  Figure  3.36.  The magnetic  hysteresis  loop,  showed  in  Figure  3.35b, 
suggest  the  presence  of  two  competing  magnetic  phases  having  axial  and  perpendicular 
magnetic anisotropy identified with the MA and HA segments of the nanowire, respectively. A 
first interpretation might, misleadingly, suggest that the change in anisotropy observed in the 
HA  segments  could  be  due  to  change  in  shape  and/or  magneto‐crystalline  anisotropy. 
However,  it  is well  know    that uniform nanowires having  larger diameter, with aspect  ratio 
comparable to the HA segments of the modulated nanowires, retain the easy along the wire 
axis.  Similarly,  the  magneto‐crystalline  anisotropy  remain  constant  between  the  different 
segment as  the nanowires are grown  from a single electroplating process and  the  length  for 












observe  in  the  hysteresis  loop,  Figure  3.35c,  the  easy  axis  of  the  system  is  found  to  lay 
perpendicular  to  the  nanowire  axis,  with  an  enhancement  of  the  perpendicular magnetic 
remanence and a drastic fall in the coercive field in the parallel direction to the nanowire axis 
(Figure 3.36).  In  this  sample,  the  separation between  the wider  segments  is  represented  in 
Figure  3.33c,  where  the  separation  is  proportionally  reduced  regarding  the  sample 
represented  by  Figure  3.33b.  Moreover,  the  proportion  of  segment  having  perpendicular 
anisotropy takes up to 45% of the total nanowire  length, which  is approximately 30% higher 
than  for  the  exponential  HA  pulses  sample  template.  From  a magnetic  point  of  view,  this 
system  can  be  thought  as  an  array  of  vertical  pillars  intercalated  by  virtually  continuous 
horizontal planes. The magnetostatic interaction between the segments with wider diameters 
is therefore stronger than the other contribution. 






















In  first  place,  we  have  performed  a  series  of  anodizations  in  sulphuric  acid  based 
electrolytes by  applying 25V during 4 hours,  and afterwards we have  increased  the  applied 
voltage  up  to  60V  at  a  rate  of  0.7V/min.  Both,  anodic  alumina  barrier  layer  side  and 
nanopatterned Aluminium  substrate has been broadly morphological  characterized.  Starting 
from SCI we could measure distances from center to centre and we observed a high orderd. 
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suitable  for many  applications  [1].  Some  of  the most  extended  fabrication  techniques  are 
vapour‐liquid‐solid, which  in  the  case  of  ZnO  growth  are  necessary  elevated  temperatures 









Photolectrochemical  cell  (PEC)  application  [12].  This  interest  comes  from  the  increasing 
necessity of  low cost and non‐pollutant energy sources, since the conflictive situations which 
the  countries with petroleum are  involved, moreover,  in order  to avoid  the global warming 





ሱۛ ሮۛ ܱଶ ൅ 2ܪଶ;    ∆ܩ ൎ 237.2 ܭܬ/݉݋݈ 
For the splitting of the water molecule it is necessary to apply 1.23 V. This is possible without 
apply  external  voltage  by  illuminating  a  PEC  with  solar  light,  another  plentiful  source.  A 
schematic diagram of the photoelectrochemical water splitting process  is shown  in Figure 4.1. 
The harvested photons with energy equal or above the energy gap, (i.e. in the case of ZnO, 3.3 















that, Antonio Currao set  these  three requirements  for any system harvesting and converting 
solar energy  into chemical energy: a) the photoresponse of the system must optimally match 
the  solar  spectrum;  b)  photoexcited  charges  must  be  separated  efficiently  to  prevent 























fully  successfully.  Hence,  we  have  tried  an  alternative  way  for  synthesizing  ZnO 
nanostructures. 
 
4.2. Electrochemical  routes  to  fabrication  of  1D  ZnO  nanostructures  on  NAAF 
templates. 
Several attempts to fabricate ZnO nanostructures have been carried out by using a wide range 
of  techniques  offering  also  different  possibilities  of  structures,  as  nanowires,  clusters, 
replicating nanostructures of NAAF hexagonal patterns or nanorods. 
4.2.1. Electrodepostion  of metallic  Zn  nanowires  into  NAAF  template  and 
subsequent thermal annealing. 
One  of  the  methods  we  have  used  to  obtain  1D  nanostructured  ZnO  is  based  in  pulsed 
electrodeposition of metallic Zn  in NAAF and subsequent annealing  in order to oxide  it [4]. In 
addition transition metals, as Mn in this case, were also used for the fabrication of nanowires. 




and  1.1 M MnCl2∙4H2O  for metallic  Zn:Mn  electrodeposition.  In  the  first  case,  the  applied 
galvanostatic pulses were of 40 mA/cm2, and for Mn addition, 40 and 130 mA/cm2, while the 
potentiostatic  pulse was  set  to  0V.  Thermal  annealing was  carried  out  in  a  oven with  air 
atmosphere by applying  the  following  three  stages with heating  rate of 5  °C/min.: 1º:  from 
room  temperature  to 100  °C during  30 minutes  at heating  rate; 2º:  from  100  °C  to 240  °C 
during 60 minutes; from 240 °C to 400 °C during 46 hours. 
X‐ray  fluorescence  (XRF)  spectra  and  Micro  X‐ray  fluorescence  (µ‐XRF)  mapping  were 





In  Figure  4.4  is  showed  the  XRF  spectrum  of  an  empty  NAAF  together  with  that  of 
electrodeposited NAAF with only  Zn  as precursor  in  the  electrolytic  solution.  The  spectrum 
shows the Kα and Kβ fluorescence lines of Zn. The escape peak coming from the Si(Li) solid state 
detector of Zn  is  indicated. These escape peaks appears at 1.72KeV  (Si Kα energy)  from  the 
detected elements. The XRF spectra also reveal the presence of several elements in the sample 
such as Ni, Cu, Fe or Cr. The source of these elements can be attributed to different sources, 







at  30  and  46  cm‐1,  respectively.  These  bands  are  attributed  to  the  Raman  A1(LO)  phonon 




subtraction  and  under  near  resonant  conditions,  the  enhancement  of  the multi‐LO  phonon 
scattering of the ZnO nanowires  is clearly observed when comparing 363.8 nm and 351.1 nm 

































4.2.2. Electrochemical  route  for  direct  synthesis  of  ZnO  nanowires  in  NAAF 
template. 
Other  route  we  took  for  fabrication  of  ZnO  nanowire  is  based  on  zinc  nitrate  baths.  This 
precursor of ZnO has higher purity  and  avoids  intermediate  steps  like  thermal  annealing  to 
oxide metallic zinc. This method allows the direct synthesis of ZnO in one step. 
The electrolyte  is an aqueous solution based on Zn(NO3)2∙6H2O, ranging concentrations  from 













and  sulphuric  based  electrolytes  as  we  saw  in  Chapeter  2,  A25,  B23,  C20  and  C17.  For 
electrodeposition we  also  have  used  both  pulsed  and  potentiostatic  electrodeposition  (see 
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sections  1.2.1  and  1.2.2.).  Alternatively,  we  also  try  to  synthesize  whitout  applying  any 
electrical signal, just by applying temperature up to 80 °C. 
In Figure 4.8 are presented the current and voltage evolution with the number of applied pulses 








 The  registered  voltages  from  the  galvanostatic  pulses  show  a  dependence  on  the  pore 















After  structure  characterization  by  XRD  (Figure  4.10),  we  could  confirm  that  the  layer  is 




To  our  opinion,  the  ZnO  layer  forming  at  the  top  surface  impedes  the  formation  of  ZnO 
nanowires  from  the  bottom  of  the  pores.  We  thought  that  the  layer  was  formed  by 
precipitation  of  material  during  the  electrochemical  process,  so  we  ideated  a  system  to 
perform  the  electrochemical  process  with  the  NAAF  faced  down  and  avoid  possible 
precipitation on the surface. After some experiments, the ZnO layer still appears. So, we could 
confirm that it is formed by electrochemical deposition. 










prepared  as  depicted  in  section  1.2.2.In  this way  the  electrodeposition  requires much  less 
time, so it could be expected that the layer will not be formed, but it was. 
However, as previously mentioned,  it was found that the  lower part of the  layer seems to be 
nanostrutured. So after some characterization, we realize that by removing the  layer with an 
adhesive tape we could find anti‐replicating ZnO nanorods, as shown  in Figure 4.12. As can be 
appreciated,  ZnO  nanorods  are  formed  at  the  top  of  the NAAF  but  they  do  not  reach  the 
bottom of the pore, so we can conclude that the ZnO nanorods are not grown as expected, but 















ܼ݊ሺܱܰଷሻଶ ՜ ܼ݊ଶା ൅ 2ܱܰଷ
ି 
ሺܥܪଶሻ଺ ସܰ  ൅  6ܪଶܱ ՜ 6ܪܥܪܱ ൅  4ܰܪଷ 
ܰܪଷ ൅ ܪଶܱ ՜ ܰܪସ
ା  ൅ ܱܪି 
2ܱܪି  ൅  ܼ݊ଶା ՜՝ ܼ݊ሺܱܪሻଶ
∆
՜ ܼܱ݊ሺݏሻ  ൅ ܪଶܱ 
Although other mechanisms of formation are suggested [11, 28]: 
ܼ݊ଶା  ൅ ܰܪଷ ՜ ܼ݊ሺܰܪଷሻସ
ଶା 
ܼ݊ሺܰܪଷሻସ
ଶା ൅ 2ܱܪି ՜՝ ܼ݊ሺܱܪሻଶ
∆
՜ ܼܱ݊ሺݏሻ  ൅ ܰܪଷ 
It is clear that the Zinc nitride is the source of Zn ions, but there are some discrepancies about 
the role of HMT in hydrothermal growth process. On one side, it has been suggested that HMT 





chains would avoid the  incorporation of Zn2+  ions  into the non polar  faces, allowing only the 
growth in the polar face. 
Once  the  experimental  process  is  finished,  the  solution  has  turn  into  a milky  liquid  with 
precipitate material on the bottom of the autoclave and on the backside of the template. 
After  getting  the  ZnO  nanorods,  the  samples  are  systematically  annealed  at  300  °C  in  air 
atmosphere during 1 hour  in order  to  improve  the  stability and  remove possible  impurities 
which  could  prevent  the  correct  CdS  coating  by  SILAR method.  A  subsequent  annealing  is 
carried out in atmosphere composed by Ar (98%) and H2 (2%) at 400 °C during 1 hour in order 
to  increase  the  stability and  the  crystallinity of  the CdS  coating. The annealing  temperature 
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and  125 mM.  The  hexagonal  prisms  shape  of  the  ZnO  nanorods  can  be  observed  in  the 
micrographs  of  Table  4.1.  It  also  can  be  appreciated  in  Table  4.2  that  as  higher  is  the 
concentration of the promoting growth solution, the nanorods are more densely packed and 
as  consequence  the  deviation  angle  of  the  nanorods  regarding  the  normal  to  the  surface 
decrease, i.e. the vertical align gets better.  The measured angles in each sample are presented 





  5mM  25mM  50mM  125mM  25mM  125mM 
Δθ(°)  20±2  14±2  8±1  6±1  14±2  6±1 
Average 
Diameter (nm) 
40±10  70±15  150±50  600±250  50±10  450±150 
Length (µm)  0.7±0.1  1.6±0.2  2.5±0.2  4.2±0.4  1.5±0.2  4.0±0.4 
 
We also can confirm that the diameters of the nanorods increase with the concentration of the 







The  increase of  the diameter  reveals an exponential behaviour. However, other publications 
assume a linear increase with the concentration... 
If we  compare  the  samples with  same  concentration  and different  times of  growth we  can 
observe  that  there  is not much difference between  them. Both  lengths and  formed angle of 
the nanorods regarding the normal to the surface and are quite similar and it would be almost 
impossible  differentiating  between  them.  However  the  diameters  are  slightly  narrower  for 
those grown during 5 hours than their counterpart of 12 hours. This reveals that the growth of 




sizes  in  each  sample.  It has been observed  that  the degree of dispersion  increase with  the 
concentration  of  the  solution.  It  can  vary  from  25%  in  the  case  of  lower  concentration 
solutions up to 40% for the higher concentration case. On the other hand, the  lengths of the 













nanorod  due  to  an  ageing  process[31].  The mechanism  of  formation  of  ZnO  nanorods  by 
hydrothermal growth  leads  to  the polar  face will be Zn‐terminated, and due  to electrostatic 
interactions the local Zn2+/OH‐ ratio decrease in the centre of the polar face [0001] leading to a 



















The  deposition  of  CdS  nanoparticles  can  be  also  influenced  by  the  way  we  immerse  the 
samples  into  the  different  solutions.  If we  immerse  the  sample  vertically,  the  penetration 
depth  would  be  lesser  than  if  we  do  it  horizontally.  On  the  other  hand  since  sediments 
precipitation of CdS stacks occurs  in  the solutions after several cycles,  the horizontally dip  is 
not recommendable since large CdS aggregates could be attached to the top of the sample. 
We performed 10 cycles, as explained  in  section 1.3.2. by vertically dipping of each  sample. 
Resulting CdS coating  is showed  in Figure 4.16. CdS coating  is uniform along the facets of the 








the  X‐ray diffractogram we  can  confirm  the  crystal  structure, hexagonal  system  and  typical 
wurtzite  structure  of  ZnO  nanorods  grown  by  hydrothermal method  [34]  .The  peaks which 
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appear  at  31.79°  can  be  ascribed  to  orientation  plane  (10‐10)  
, at 34,45° to (0002), at 36,27° to (10‐11), at 47,57° to (10.12) and at 62,89° to (10‐13). In Figure 
4.17 it is also presented the X‐ray pattern coming from the FTO template, which is present in all 
the  spectra  of  the measured  samples,  showing  tetragonal  structure,  as was  expected.  The 












5mM  0.048  0.052  0.068  0.463  0.369  61.1 
25mM  0.026  0.219  0.034  0.314  0.407  87.0 
50mM  0.006  0.704  0.008  0.079  0.203  108.2 





(0002)  increase  gradually  with  the  concentration  of  the  growth  promoting  solution  in 




mM concentrations  the orientation on  the c‐axes  is preferential.  In micrograph presented  in 
Figure  4.18  are  indicated  the planes of  the  structure.    So,  the higher  the  concentration,  the 































0.043  0.041  0.063  0.597  0.256  71.8 
25mM  0.032  0.172  0.038  0.349  0.408  87.0 
50mM  0.010  0.465  0.011  0.158  0.356  108.2 
125mM  0.0  0.922  0.002  0.016  0.060  135.3 
25mM 
5 h 
0.015  0.197  0.025  0.342  0.421  77.8 




So, after annealing at 400  °C no significant differences appear  in  the orientation parameters 
and grain size of the ZnO nanorods. If we compare samples grown at 25 and 125 mM during 5 
hours,  their  grain  size  is  a  little  smaller  than  those  grown during 12 hours, which  could be 
correlated with  the mentioned  in  section  4.3  about  diameters. Moreover,  it  has  not  been 




The  PL  spectra  showed  in  Figure  4.20 were  collected  as  described  in  section  1.4.6..The  PL 
spectra of ZnO nanorods present the band gap at 380 nm (3.26 eV) as shown in Figure 4.20. The 
wide band is ascribed to the defects in the energy band of ZnO[37‐40] which generally consist 
of  three  sub‐bands:  green  band ~2.4  eV  (~515  nm),  yellow  band ~2.1  eV  (~590  nm)  and 





been mainly associated with Zn deficiency  related defects  (zinc vacancies, VZn, oxygen  in  the 
positions of Zn, OZn, or oxygen interstitials, Oi) [43], which seems to agree with the previously 
conveyed  in  section  4.3  about  the  formation  of  hollow  structures  due  to  decrease  of  the 
Zn2+/OH‐ ratio in the centre of the polar face ሾ0001ሿ. 
In our case, in Figure 4.20 the defect emission band appears around 565nm (2.20 eV), which is 
“green‐yellow” emission band, typical  for ZnO nanorods structures  [42, 44, 45]. Moreover,  it 
also can be appreciated a yellow band  shoulder around 620nm, which  is visible  for  samples 
grown with  5mM  concentration.There  are  three  levels  emission  for  oxygen  vacancies.  The 
double  ionized  oxygen  vacancy,  VO
++, which  does  not  capture  any  electrons  and  is  double 








+  centres  to  the  valence  band.  The  types  and  relative  number  of  oxygen 
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300  °C  also  observed  by  other  authors  [44].  This  red‐shift  could  be  explained  since  the 
annealing in an oxygen‐rich atmosphere increases the defect concentration related to oxygen 
excess  in  the  surface  of  the  ZnO  nanorods  [47].  On  the  other  hand,  the  visible  band  is 







After  thermal  annealing  at  400  °C  in Ar/H2  atomosphere  during  one  hour,  the  visible  band 
increase  indicating an  increase of the of the point defect concentration  in the nanostructures 
(see  Figure  4.22).  However,  it  could  be  expected  that  after  annealing  an  improvement  of 
crystallinity  takes place which would decrease the point defect concentration and the visible 
band  intensity.  A  possible  explanation  for  this  behaviour  could  be  the  unintentional 
incorporation of Carbon  impurities  into  the nanostructures.  In order  to confirm  this  fact, we 
performed Raman measurements.  In  the spectra of  the annealed sample presented  in Figure 


















is also possible  to observe  the ZnO absoption edge  [52‐54]  in  the  coated  samples, which  is 
more evident for the samples with ZnO nanorods grown with concentration of 125 mM. This 
could be attributed to that CdS nanoparticles could not reach the total surface of nanorods or 














presented  in  Figure 4.25 a) and  c). With  this  characterization  it  is possible  to  study how  the 
different  morphologies  of  the  nanorods  affect  the  generated  photocurrent  density.  The 
photocurrent density generated in short circuit, JSC, is below 0.008 mA/cm
2, but as increase the 












The photocurrent response  is prompt when the photoanode  is exposed to visible  light (Figure 
4.25b  and  d). When  the  electrode  is  illuminated  with  the  Xe  lamp  each  40  seconds,  the 
photocurrent density increase suddenly and remains almost constant. On the other hand, the 




this  study  since  resulted  defective.  CdS  coating  enhance  significantly  the  registered 
photocurrents  densities  compared with  bare  ZnO  as  grown.  Figure  4.26a)  and  c)  shows  the 
linear  sweep  voltammagrams.  The  samples  grown  during  12  hours  present  saturation 





during  5  hours  (Figure  4.26d),  the  photoresponses  are  not  uniform  and  decrease with  time 
evolution since the photoanode presents instabilities. For these photoanodes the JSC, vary from 





























different  regions, below and above ~375 nm  (~3.31 eV). The contribution of  the  IPCE up  to 
~375 nm belongs to the  light absorbed by ZnO nanorods, which was expected since  it  is the 



















and  ௠ܲ௔௫ is the maximum obtainable power,  ௔ܸ௣௣ is the applied bias and  ௟ܲ௜௚௛௧ is the power 
density of the illumination. 
With  difference  regarding  the  previous  steps,  the  photocurrent  densities  do  not  reach  a 
















Surprisingly  the  IPCE  measurements  performed  in  the  photoanodes  shows  an  important 
decrease Figure 4.29. This fact  is attributed to the  instability of the the CdS nanoparticles and 
ZnO nanorods  immersed  into  the electrolyte which  result having a pH value higher  than 13, 









































5  40±10  0.7±0.1  ‐0.90  1.45  ‐0.335  0.714  0.239  0,183  1,62 
25  70±15  1.6±0.2  ‐0.83  1.67  ‐0.335  0.798  0.267  0,193  1,87 
50  150±50  2.5±0.2  ‐0.8  1.25  ‐0.345  0.564  0.194  0,195  1,40 
125  600±250  4.2±0.4  ‐0.99  1.67  ‐0.435  0.813  0.354  0,214  1,87 
5 
25  50±10  1.5±0.2  ‐0.86  2.00  ‐0.355  0.888  0.315  0,183  2,24 











In  this  chapter  we  have  shown  several methods  fo  obtaining  ZnO  nanostructures. 





have  take  advance   of  their photocatalytic properties  enhanced with  the deposition of CdS 
nanoparticles,  which  enlarges  the  absorption  light  band.  We  have  fabricated 
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1.‐ Self‐Correlation Function  (SCF)  is a  tool  that allows  for processing micrographs of 
ordered  systems,  obtaining  statistical  images,  Self‐Correlation  Images  (SCI)  which  can  be 




6nm within  self‐ordering  regimes,  by  increasing  the  concentration  of  sulphuric  acid  of  the 
electrolyte from 3 up to 20wt% and by decreasing the applied voltage from 25 down to 20V, 
complying also with the 10% porosity rule. 
3.‐  From  the  compositional  and  structural  analysis  by  RBS,  TG  and  IR  on  the NAAF 







the  applied  voltage  and  the  sulphuric  acid  concentration,  obtaining  values  which  range 
between 1.5 and 1.7  for the best self‐ordered samples,  indicating that the mechanical stress 
generated in the metal/oxide interface for these conditions is optimal for achieve self‐ordering 




increase  the efficiency  together with  these  two parameters reaching values between 60 and 
70%. 







7.‐ Despite  the  fact  that  the hard  anodization  conditions  in  an electrolyte based on 
sulphuric acid   are quite different  than  the ones presented  in  traditional anodizations  in  the 
same electrolyte, the self‐ordering generated in the NAAF grown by hard anodization is at least 
the same presented in the best NAAF self‐ordering degree grown by the traditional method. 
8.‐  The  structure of  anodic  alumina  grown under hard  anodization  conditions has  a 
tubular‐like growth unlike under mild anodization, where the alumina grows as a porous film. 
This reveals two different types of growth, which we suggest they could be related to a field‐
assisted  flow  of  alumina  at  the  barrier  layer  in  case  of  hard  anodization  and  field‐assisted 
dissolution in case of mild anodization. 






of  the  HA  in  Aluminium    by  anodization  on  sulphuric  acid  based  aqueous  electrolytes.  In 
addition,  the  interpore distance can be controlled by mean of HA  time  it  is “hard anodized” 
without  losing  self‐ordering,  leading  us  to  our  case  of  interpore  distances  obtained  by  the 
traditional oxalic mode. 
11.‐  As  a  result  of  the  pulsed  anodization mode  it  has  been  possible  to modulate 
periodically, and in a controlled way, the diameters of the pores between 25 to 40nm without 
varying the distance  from centre to centre between  them, as well as the composition of the 
aluminium  along  the  channels.  The  inconvenience  of  these  NAAF  is  that  they  present 
considerable mechanical  instabilities  due  to  the  high  current  densities  that  exist  during  its 
growth, which could affect its homogeneity. However, these new geometries open many new 
possibilities in the creation of new 1D and 3D nanostructures.  
12.‐  The  NAAF  presented  in  this  dissertation  can  be  used  as  templates  for  the 





13.‐  It has been  found extraordinary difficulties during  the experiments  for obtaining 
ZnO  nanowires  by  use  of  NAAF  as  templates;  firstly  with  the  oxidation  of  the  previously 
electrodeposited metallic Zn after thermal annealing; secondly with formation of a ZnO  layer 
on the top of the NAAF while direct electrodeposition of ZnO inside the nanopores was sought. 







from  solar  light  simulator.    It also has been observed  that ZnO  is not a  stable material and 
easily  etched  by  immersing  into  the  electrolyte  adequate  for  the  study  of  photocatalytic 
properties of these types of semiconductive materials. Despite the results obtained from the 





























Del  trabajo  desarrollado  y  los  resultados  principales  presentados  en  esta  tesis  se 
pueden extraer las siguientes conclusiones: 
1.‐ Función de autocorrelación es una herramienta que permite procesar micrografías 
de  sistemas  ordenados,  obteniendo  imágenes  estadísticas,  imágenes  de  autocorrelación  a 
partir de  las  cuales  se puede  estudiar de  forma  global parámetros  geométricos  y  grado  de 
ordenamiento  de  forma  cualitativa  y  cuantitativa,  presentando  una  alternativa  a  otros 
métodos similares como Fast Fourier Transform o Función de Distribución Par. 







de  ácido  en  el  electrolito.  Esto  implica  una mayor  incorporación  de  impurezas  durante  la 




obtenidos  en  los  cálculos  del  volumen  de  expansión,  se  ha  observado  que  estos  valores 
también  aumentan  con  el  voltaje  aplicado  y  la  concentración  de  ácido  sulfúrico  en  el 
electrolito, obteniéndose valores que varían entre 1.5 y 1.7 para  las muestras que presentan 
mejor auto‐orden,  indicando que el estrés mecánico generado en  la  intercara metal/óxido en 
estas  condiciones  son  óptimas  para  conseguir  autoordenamiento  bajo  estos  parámetros 
experimentales.  Sin  embargo,  obtener  estos  valores  no  implica  condiciones  de 
autordenamiento.  
5.‐  La  eficiencia  del  proceso  de  anodización  también  es  dependiente  del  voltaje 
aplicado y de la concentración del ácido. En las muestras analizadas se ha podido observar una 













es  al menos  igual  al  presentado  en  la NAAF  con mayor  grado  de  autoorden  crecida  por  el 
método tradicional.  
8.‐  La  estructura  de  la  alúmina  crecida  bajo  condiciones  de  anodización  dura  es  un 








que  este  ratio  es de  2,5nm/V  en  el  caso de  anodización moderada  y que  varía  entre  1,6  y 
2.0nm/V en el caso de anodización dura. 
10.‐  Es  posible  obtener  sistemas  autordenados  en  tiempos  de  anodización  muy 
reducidos  por  medio  de  la  HA  en  Aluminio  mediante  anodización  basada  en  electrolitos 
aquosos  de  ácido  sulfúrico. Además,  la  distancia  interporo  se  puede  controlar mediante  el 
tiempo  de  anodización  dura  sin  perder  el  auto‐ordenamiento,  llegando  en  nuestro  caso  a 
distancias interporo obtenidas por el modo tradicional en oxálico. 
11.‐  Mediante  el  método  de  anodización  pulsada  ha  sido  posible  modular 
periódicamente y de forma controlada los diámetros de los `poros sin variar la distancia centro 
a  centro  entre  ellos,  así  como  la  composición  de  la  alúmina  a  lo  largo  de  los  canales.  El 
inconveniente  de  estas  NAAF  es  que  presentan  considerables  intestabilidades  mecánicas  






crecimiento  de materiales magnéticos  como  el  Co,  y  dada  sus  particulares  geometrías  se 




después  del  tratamiento  térmico  de  Zn metálico  electrodepositado  previamente  y  Segundo 
con  la  formación de una  capa de ZnO en  la  superficie de  la NAAF, mientras  se pretendía  la 
electrodeposición directa de ZnO dentro de los nanoporos. 
14.‐ Es posible el crecimiento de nanorods de ZnO en un amplio rango de diámetros 
que  abarca  entre  40nm  hasta  600nm  de media, mediante  crecimiento  hidrotermal.  Se  ha 
observado que  la  tasa de aumento de diámetro de  los nanorods, después de  las 5 primeras 
horas, disminuye en torno a un 70% de su tasa inicial. También ha sido posible la obtención de 
nanoestruturas tubulares o huecas por disolución local en el centro del nanorod. 
15.‐  Las  propiedades  fotocatalizadoras  de  los  nanorods  de  ZnO  han  permitido  su 
utilización  en  la  fabricación  de  dispositivos  como  células  fotoelectroquímicas  para  la 
generación de H2 a partir de un simulador de luz solar. A pesar de que las eficiencias de trabajo 
obtenidas  en  los  experimentos  realizados  no  son plenamente  satisfactorias,  hay  un  camino 
abierto a la mejora de estos dispositivos.  
